UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE MATEMATICA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM MATEMATICA APLICADA

Aplicacao da Analise Assintética na

Verificacao de Mecanismos Cinéticos
Reduzidos

por

César Bublitz

Dissertacao submetida como requisito parcial
para a obtencao do grau de

Mestre em Matemaética Aplicada

Prof. Dr. Alvaro Luiz de Bortoli
Orientador

Porto Alegre, Julho de 2016.



i

CIP - CATALOGACAO NA PUBLICACAO

Bublitz, César

Aplicagao da Analise Assintotica na Verificagao de Meca-
nismos Cinéticos Reduzidos / César Bublitz—Porto Alegre:
PPGMAp da UFRGS, 2016.

87 p.: il.

Dissertacdo (mestrado) —Universidade Federal do Rio
Grande do Sul, Programa de Pés-Graduacao em Matematica
Aplicada, Porto Alegre, 2016.

Orientador: de Bortoli, Alvaro Luiz

Dissertacao: Dinamica de Fluidos
Matemaética Aplicada, Mecanismos Cinéticos Reduzidos, Au-
tovalores, Andlise Assintotica




il

Aplicacao da Analise Assintética na

Verificacao de Mecanismos Cinéticos

Reduzidos

por

César Bublitz

Dissertacao submetida ao Programa de Poés-Graduacao em
Matematica Aplicada do Instituto de Matemaética da Universidade Fede-

ral do Rio Grande do Sul, como requisito parcial para a obtencao do grau
de

Mestre em Matematica Aplicada

Linha de Pesquisa: Dinamica de Fluidos
Orientador: Prof. Dr. Alvaro Luiz de Bortoli

Banca examinadora:

Profa. Dra. Airam T. Z. R. Sausen
DCEEng - UNLJUI

Profa. Dra. Adriane P. Petry
DEMEC - UFRGS

Profa. Dra. Janaina P. Zingano
DMPA - UFRGS

Dissertacao apresentada em
25 de julho de 2016.

Prof. Dr. Carlos Hoppen
Coordenador



iv

AGRADECIMENTOS

Agradeco a todos que contribuiram, direta e indiretamente, para a rea-

lizacao deste trabalho. Em especial:

Ao Prof. Dr. Alvaro Luiz de Bortoli, pela orientacdo, pelas aulas, pelo

incentivo e pela confianca no meu trabalho.

A minha esposa Madalene Gelati, por estar sempre ao meu lado, dando
todo o apoio necessario, por entender os momentos de auséncia e por tornar cada

dia mais especial que o anterior.
Aos meus pais, pela formacao ética e moral que me foi dada.

Ao colega e amigo Michel, por todas as ajudas prestadas desde a gra-

duacao.

Aos colegas e amigos da pos-graduacao, em particular aos colegas de

pesquisa Fabio e Felipe, pelas ajudas e discussoes a respeito dos estudos.

A todos os meus professores de matemaética, por seus ensinamentos e

contribuicoes.
Ao PPGMAp, pela oportunidade.

A CAPES, pelo auxilio financeiro.



Sumario
LISTA DE FIGURAS . . . . . . . . e viii
LISTA DE SIGLAS . . . . . . e ix
LISTA DE SIMBOLOS . . . . . . . .. .. . ... . . . ... x
LISTA DE TABELAS . . . . . . . ... e xi
RESUMO . . . . . e xii
ABSTRACT . . . . . e xiii
1 INTRODUGAO . . . . . . . i, 1
1.1 Motivagao . . . . . . . . ... 1
1.2 Objetivos . . . . . . . . 3
1.3 Organizacao do Trabalho . . . ... ... ... ... ........ 4
2 MECANISMOS CINETICOS DE COMBUSTAO . ... ..... 6
2.1 Cinética Quimica . . .. .. ... ... ..o 6
2.2 Mecanismos Cinéticos Detalhados . . . . . . . .. ... ... ... 8
2.2.1 Hidrogénio . . . . . . . .. .. L 8
222 Metano . . . ... 9
2.2.3 Etanol . . . . .. 10

2.2.4 Metanoato de metila e butanoato de metila . . . . . . . . ... ... 11



vi

3 TECNICAS DE REDUCAO DE MECANISMOS CINETICOS

3.1

3.2

3.3

3.4

3.5

3.6

3.7

3.8

Lumping . . . . . . ..

Directed Relation Graph (DRG) . . . . .. .. ... ... .....

Analise de Sensibilidade . . . . . . ... ...

Hipoteses de Regime Permanente e Equilibrio Parcial . . . . .

Computational Singular Perturbation (CSP) . . .. ... .. ..

Intrinsic Low-Dimensional Manifold (ILDM) . . . ... ... ..

Reaction-Diffusion Manifold (REDIM) . . . . .. ... ... ...

Outras Técnicas de Redugao de Mecanismos . . . . . . ... ..

4 ANALISE ASSINTOTICA . .. . . . . . . .

4.1

Principios Basicos . .

4.2 Automatizacao da Verificacao de Mecanismos . . . . . . .. ..

4.2.1 KinAsym . .. ....

4.2.2 vKinAsym . . . .. ..

5.1

5.2

5.3

5.4

13

14

16

19

23

25

29

31

32

34

35

36

39

42

44

48

52



vil

5.5 Butanoato de Metila . . . . . . . . . . . . ... ...

6 SOLUCAO DE UMA CHAMA DE ETANOL .. .........
6.1 Modelo Adotado . . . . . .. ..o
6.2 Meétodo de Diferengas Finitas. . . . . . .. ... ... ... ....

6.3 Solugao da Chama Difusiva do Etanol . . .. ... ... ... ...

7 CONSIDERACOES FINAIS . ... ... ... ... ... .. ....
7.1 Conclusoes . . . . . .. . .. .. e
7.1.1 Contribuicoes desta pesquisa . . . . . . . . . . .. ... ...

7.2 Perspectivas . . . . . .. ..

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS . . . . . ... .. .........



Figura 1.1
Figura 2.1
Figura 2.2
Figura 2.3
Figura 3.1
Figura 4.1
Figura 4.2

Figura 6.1

Figura 6.2

Figura 6.3

viil

LISTA DE FIGURAS

Matriz energética mundial em 2015 [1]. . . . . . .. .. ... ..
Cadeia principal para a combustao do metano. . . . . . ... ..
Cadeia principal para a combustao do etanol. . . . . . ... ..
Cadeia principal para a combustao do MB (e do MF). . . . ..
DRG mostrando grau de relacionamento entre as espécies.

Fluxograma do algoritmo KinAsym. . ... .. ... ... ...
Fluxograma do algoritmo vKinAsym. . . . . .. ... ... ...

Comparagao da fracao de mistura, ao longo da linha central do

queimador, com os dados experimentais de Masri e Gounder [2].

Fracoes de massa para H,O, COsy, Hy e C'O no espaco da fracao

de mistura para a chama difusiva (jato) de etanol. . . . . . . ..

Comparacao das fracoes molares de H,O, COy, Hy e CO com o0s

dados experimentais de Saxena e Williams [3]. . . . . . . .. ..

10

12

18

37

40

71

72

73



X

LISTA DE SIGLAS

CM Connectivity Method

CSp Computational Singular Perturbation

CFD Dinamica de fluidos computacional

DFS Depth First Search

DRG Directed Relation Graph

DRGASA Directed Relation Graph Aided Sensitivity Analysis
DRGEP Directed Relation Graph with Error Propagation
LES Large-Eddy Simulation

LLNL Lawrence Livermore National Laboratory

MB Butanoato de metila (Methyl butanoate)

MF Metanoato de metila (Methyl formate)

ILDM Intrinsic Low-Dimensional Manifold

PCA Analise de componentes principais

PE Equilibrio parcial

PEA Hipotese de equilibrio parcial

PFA Path Fluz Analysis

QSS Regime permanente

QSSA Hipotese de regime permanente

SEM-CM Simulation Error Minimization Connectivity Method
SEM-PCAF PCA of Matriz F with Simulation Error Minimization

SIM Slow invariant manifold



n o<

-

<

Zst

LISTA DE SIMBOLOS

Fator de frequéncia da reacao i

Vetor das concentracoes c;

Energia de ativacao da reacao 4

Matriz de sensibilidade das taxas

Termo fonte quimico (generalizagao do termo fonte f(c))
Entalpia

Matriz identidade

Matriz jacobiana

Velocidade especifica da reagao i

Matriz de agrupamento (lumping)

Niumero de escalas de tempo rapidas

Niamero de reacoes do mecanismo considerado
Numero de espécies do mecanismo considerado
Pressao

Constante do gas

Matriz de sensibilidade do sistema

Foérmula molecular da espécie j

Tempo

Velocidade

Variedade invariante

Taxa da reacao 4

Peso molecular da espécie j

Taxa de produgao da espécie j

Fracao de massa da espécie j

Fracao de mistura

Fracao de mistura estequiométrica

Expoente da temperatura da reacao ¢
Coeficiente estequiométrico da espécie j na reagao @
Densidade

Escala de tempo



Tabela 5.1

Tabela 5.2

Tabela 5.3

Tabela 5.4

Tabela 5.5

Tabela 5.6

Tabela 5.7

Tabela 7.1

xi

LISTA DE TABELAS

Mecanismo esqueleto para chamas de metano-ar (unidades: mol,

cm?®, s, K e cal/mol) [4]

Mecanismo reduzido para chamas de metano. . . . ... .. ..

Mecanismo esqueleto para chamas de etanol (unidades: mol, cm?,

s, K e cal/mol). . . . .

Mecanismo reduzido (10 reagoes) para o etanol. . . . . . . . ..

Mecanismo Esqueleto do MF (unidades: mol, cm?, s, K e cal/mol).

Mecanismo reduzido (14 reagoes) parao MB. . . . . .. .. ..

ReagoOes complementares para o mecanismo esqueleto do MB (uni-

dades: mol, cm?, s, K e

Resumo dos resultados

cal/mol). . . .. ... ... ... ...

45

47

48

49

53

o7

o8

75



xii

RESUMO

Simulacoes numeéricas envolvendo mecanismos cinéticos de combustao
detalhados, principalmente quando se tratam da implementacao de modelos de CFD
(Dinamica de Fluidos Computacional) 3D, estdo associadas a tempos computacio-
nais proibitivos para condicoes do cenario atual. Isso fica mais evidente se o objetivo
é trabalhar com mecanismos que representam a oxidacao do biodiesel, os quais po-
dem conter dezenas de milhares de reacoes elementares entre milhares de espécies.
Por isso, a reducao de mecanismos cinéticos de combustao tem ganhado bastante
atencao nos ultimos anos, com o desenvolvimento de diversas técnicas para tal, as
quais usam diferentes abordagens matematicas. Uma das estratégias mais bem-
sucedidas, para mecanismos de tamanho pequeno a moderado, que se conhece é
a aplicacao adequada das hipoteses de regime permanente e equilibrio parcial, as
quais podem ser justificadas pela andlise assintotica. Desta forma, neste trabalho é
proposta a automatizacao do processo de analise assintética usado na verificacao de
mecanismos cinéticos reduzidos, além de ser feita uma discussao sobre as principais
técnicas matematicas usadas na reducao de mecanismos. Os algoritmos KinAsym
e vKinAsym sao desenvolvidos e implementados em Fortran, e usados na obtencao
e verificagdo de mecanismos cinéticos reduzidos para a combustao do hidrogénio,
metano, etanol, metanoato de metila (MF) e butanoato de metila (MB). Os meca-
nismos reduzidos obtidos contam com, respectivamente, 2, 6, 8, 10 e 14 reacoes e 4,
9, 14, 11 e 17 espécies. A solucao da chama difusiva (jato) do etanol é dada para
a validacao do mecanismo obtido para ele, aumentando a confiabilidade dos demais

mecanismos apresentados.
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ABSTRACT

Numerical simulations involving detailed kinetic mechanisms of com-
bustion, especially in the case of implementation of CFD models (Computational
Fluid Dynamics) 3D, are associated with prohibitive computational times for con-
ditions of the current scenario. This is most evident if the goal is to work with
mechanisms that represent the biodiesel oxidation, which may contain ten thou-
sands of elementary reactions among thousands of species. Therefore, the reduction
of kinetic mechanisms of combustion has gained considerable attention in recent ye-
ars, with the development of various techniques for this purpose, which use different
mathematical approaches. One of the most successful known strategies, for small
and moderate size mechanisms, is the appropriate application of the steady-state
and partial equilibrium assumptions, which can be justified by asymptotic analysis.
Thus, this work proposes the automation of asymptotic analysis process used in the
verification of reduced kinetic mechanisms, and discusses the main mathematical
techniques used in reducing mechanisms. The algorithms KinAsym and vKinAsym
are developed and implemented in Fortran, and used in the obtainment and veri-
fication of reduced kinetic mechanisms for the combustion of hydrogen, methane,
ethanol, methyl formate (MF) and methyl butanoate (MB). The obtained reduced
mechanisms have, respectively, 2, 6, 8, 10 and 14 reactions and 4, 9, 14, 11 e 17 spe-
cies. The solution of the ethanol jet diffusion flame is given to validate the obtained

mechanism for it, increasing the reliability of other mechanisms presented.



1 INTRODUCAO

1.1 Motivacao

A energia tem sido um recurso indispensavel, principalmente na vida
moderna, e a combustao é a tecnologia mais utilizada para a produgao de energia
util [1] (veja a Figura 1.1). Por este motivo, pesquisadores tém explorado métodos
computacionais para desenvolver sistemas de combustao praticos, especialmente no
que diz respeito a reducao da emissao de poluentes na atmosfera [5,6]. A modelagem
da cinética quimica tornou-se uma ferramenta importante para interpretar e com-
preender os fenémenos de combustao [7], conduzindo ao desenvolvimento de varios

mecanismos de reacoes detalhados e reduzidos para diferentes compostos quimicos.

Energias renovaveis

2.8%
Hidro-eletricidade

6.8%
Energia nuclear
4.4%

Petréleo
32.9%

Carvao
29.2%

Gas naural
23.8%

Figura 1.1: Matriz energética mundial em 2015 [1].



As simulacoes computacionais com mecanismos cinéticos detalhados,
os quais podem conter milhares de espécies, sao mais complexas devido & existéncia
de radicais altamente reativos, o que induz a significativa rigidez no sistema de
equacoes governantes, devido as diferencas, de vérias ordens de magnitude, nas
escalas de tempo das taxas de reacao entre as espécies. Consequentemente, existe a
necessidade de desenvolver, a partir desses mecanismos detalhados, os mecanismos
reduzidos correspondentes, com menos varidveis e rigidez moderada, mantendo-se
um bom nivel de precisdo e abrangéncia (para a aplicagao desejada) dos mecanismos

cinéticos detalhados [8-10].

Ainda hoje, os combustiveis sao predominantemente derivados de re-
cursos minerais, como petroleo e carvao, cuja combustao leva a poluicao ambiental,
a emissoes elevadas de gases do efeito estufa e a problemas com seguranca ener-
gética [11]. Assim, a alta demanda mundial de energia e as restri¢oes economicas
e ambientais tém conduzido a busca de fontes de energia renovaveis, como o bio-
diesel. Tal combustivel é constituido de misturas de ésteres metilicos saturados e
insaturados que contém extensas cadeias de carbono [12,13], e sua complexidade,
aliada ao tamanho de suas moléculas constituintes, implica em um nimero limitado

de estudos diretos da modelagem cinética detalhada.

Como exemplo, existem mecanismos cinéticos de reacoes detalhados
para biocombustiveis (6leo de soja e de canola) nos quais mais de 4800 espécies
e 20000 reacoes estao envolvidas [14, 15]. Estas caracteristicas geralmente limitam
a possibilidade de validacao completa dos mecanismos e a sua aplicabilidade di-
reta [16], refor¢ando assim a necessidade de trabalhar com mecanismos cinéticos

reduzidos.

Outra desvantagem dos mecanismos detalhados é a dificuldade de se
obter valores precisos das taxas de reagao para o grande nimero de reagoes elemen-

tares que formam um mecanismo completo, sendo que, desta forma, as incertezas



nos valores de cada parametro podem fazer com que as incertezas nas predicoes
feitas com um mecanismo completo possam ser maiores do que as obtidas com me-
canismos reduzidos [17]. Além disso, problemas que envolvem escoamentos reativos
requerem o manuseio das equagoes de Navier-Stokes reativas, as quais sao acopladas

com as equagoes relativas as reagoes quimicas e altamente ndo lineares [18,19].

Desta forma, computacionalmente falando, torna-se apropriado traba-
lhar com mecanismos cinéticos reduzidos e uma abordagem matematica sobre o as-
sunto pode auxiliar e/ou tornar mais eficiente tal tarefa. Varias propostas teoricas
foram elaboradas e, aos poucos, vém sendo aplicadas para a reducao de mecanismos

cinéticos.

O método mais largamente utilizado para a reducao de mecanismos, e
talvez com resultados mais convincentes, é a hipotese de regime permanente (QSSA).
Esta, assim como a hipotese de equilibrio parcial (PEA), pode ser justificada através
da analise assintotica. No entanto, dada a complexidade e o tamanho que alguns
mecanismos podem apresentar, pode existir a necessidade de se combinar tal técnica

com diferentes ferramentas matemaéaticas formais.

1.2 Objetivos

Dada a importancia da reducao de mecanismos cinéticos de combustao,
este trabalho tem como objetivo inicial apresentar as principais técnicas matema-
ticas ja desenvolvidas para tal fim. Consideracoes importantes e comparacoes a
respeito de estratégias como Directed Relation Graph (DRG), anélise de sensibili-
dade, Computational Singular Perturbation (CSP), entre outras, devem ser feitas

de acordo com o contetddo apresentado na literatura.

Nos tltimos anos, um grande nimero de artigos e demais trabalhos,

onde ¢é utilizada a analise assintotica na verificagao de mecanismos reduzidos, tem



sido produzido [4,7,8,19-23]. De frente a isso, o objetivo principal deste trabalho é
o desenvolvimento de ferramentas, usando Fortran, que automatizem este processo
de verificagao. Com tais ferramentas, mecanismos cinéticos reduzidos para chamas
de hidrogénio, metano, etanol, metanoato de metila e butanoato de metila serao

obtidos.

1.3 Organizacao do Trabalho

Este trabalho esta dividido em sete capitulos. No primeiro capitulo sao
apresentadas as motivacoes que conduziram ao desenvolvimento do mesmo, assim
como seus objetivos. Em seguida, no segundo capitulo, sao dadas informacgoes ma-
tematicas basicas (necessarias ao longo dos demais capitulos) sobre cinética quimica

e sao feitas consideracoes a respeito dos mecanismos que serao reduzidos.

O terceiro capitulo aborda diversas técnicas matematicas que vém sendo
utilizadas na reducao de mecanismos cinéticos, desde estratégias apropriadas para a
obtencao de mecanismos esqueletos, até abordagens direcionadas ao alcance de um
nivel maior de reducao. Tais técnicas, como serd apresentado, envolvem diferentes
topicos matematicos, como a determinacao de autovalores e autovetores e o uso de
grafos e, entre elas, estao as hipoteses de regime permanente e equilibrio parcial, as

quais sao justificadas pela analise assintoética.

No quarto capitulo é discutida a utilizacao da analise assintotica na
verificacdo de mecanismos cinéticos reduzidos, assim como a sua automatizacao a
partir de algoritmos produzidos em Fortran. O capitulo seguinte apresenta os me-
canismos reduzidos obtidos, assim como a analise assintotica referente aos mesmos.
Entre os resultados obtidos esta o mecanismo reduzido para chamas de etanol, o qual

é usado na obtencao da solucao da chama difusiva do etanol no sexto capitulo. No



ultimo capitulo sao feitas consideracgoes finais que incluem perspectivas de trabalhos

futuros.



2  MECANISMOS CINETICOS DE
COMBUSTAQO

A geracao de mecanismos cinéticos é uma tarefa complexa, pois envolve
a definicao das estequiometrias para cada uma das reacoes e também o fornecimento
de valores para todos os parametros cinéticos e termodinamicos [24]. Tal constru-
cao é baseada em experimentos, mas a complexidade que a combustao de certos
combustiveis pode apresentar (envolver milhares de espécies, por exemplo) faz com
que essa tarefa seja praticamente impossivel de realizar manualmente. Assim, sdo
utilizadas técnicas matematicas e ferramentas computacionais avancadas, as quais
sao fundamentadas na teoria e em protocolos cientificos e possibilitam a geracao

automatica dos mecanismos.

E importante observar que embora o termo "mecanismo completo" (ou
detalhado) sugira que tais modelos incluam todas as espécies presentes no reator
e todas as reagoes significativas, isso nao é verdade, assim como nao é verdade
que mecanismos completos sdo universalmente apliciveis [25]. Estes mecanismos
sao construidos de forma a reproduzir perfis ou caracteristicas experimentais, como
concentragao, temperatura ou tempo de ignicao, tendo entao um dominio de apli-
cabilidade. O que acontece quando se trabalha com mecanismos cinéticos reduzidos

é a reducao deste dominio.

2.1 Cinética Quimica

De acordo com Turns [26] e Kuo [27], um passo de uma rea¢ao quimica

1 pode ser representado pela equacao estequiométrica

Ns

D VS =Y viiSs, (2.1)
= =1



onde yfj sao os coeficientes estequiométricos dos reagentes, 1/2’; sao os coeficientes
estequiométricos dos produtos, S; é formula molecular da j-ésima espécie quimica
e ng ¢ o nimero total de espécies envolvidas. Para um conjunto de n, reacoes
elementares, a taxa de producao ws, = dS;/dt de S; é

Ny

Ws; = Z(I/;/- - Vz(j)wia (2‘2)

i=1
onde w; é a taxa da reacao ¢ dada por

Ns Ns
"

w; = kg [T1S,0%5 — ki T 155174, (2.3)

j=1 j=1
com [S;] = ¢; representando a concentragao da espécie j e ky; e k,; as velocidades

especificas da reagao ¢ direta e reversa, respectivamente.

Assim, as equagoes diferenciais da cinética quimica podem ser escritas

como

d
d_(t: = f(c,k), com ¢(0) = c, (2.4)

onde c(t) é o vetor das concentragoes e k é o vetor no qual cada componente é a

velocidade especifica

]ﬁi = A,‘TBiG_Eai/(RT) (25)

da reacio i [25,27-29|, sendo T" a temperatura, R a constante do gas e, para uma
reacao i, A; o fator de frequéncia, §; o expoente da temperatura, Fa; a energia de

ativacao.

A equagao (2.4) representa um sistema de EDO’s (equacoes diferenciais
ordinarias) nao-linear (quase sempre) cujo lado direito pode ser calculado a partir
das taxas de reagao, as quais geralmente possuem diferentes (cerca de 10-25) ordens
de magnitude [24], o que indica que o sistema é rigido e, portanto, dificil de resolver
computacionalmente (conduz a matrizes mal condicionadas). O nimero de equagoes

no sistema de EDQ’s é igual ao nimero de espécies do mecanismo detalhado e o



acoplamento de tais equagcoes, que pode ser percebido pelas equacoes apresentadas

nesta se¢ao, faz com que elas devam ser resolvidas simultaneamente.

2.2 Mecanismos Cinéticos Detalhados

No Capitulo 5 deste trabalho sera apresentada a analise assintotica refe-
rente a mecanismos reduzidos para cinco combustiveis. Portanto é importante saber

algumas informagoes basicas sobre os mesmos e sobre seus mecanismos cinéticos.

2.2.1 Hidrogénio

O hidrogénio (Hs) é o elemento mais abundante no universo [30]. O
biohidrogénio é considerado um substituto para combustiveis fosseis e combustiveis
liquidos, e pode ser produzido a partir de matérias-primas renovaveis [11,31]. Ele
é usado em muitas indastrias como matéria-prima quimica, especialmente na pro-
ducao de fertilizantes, e também para a producao de corantes, faArmacos e plasticos.
Também ¢ utilizado no processamento de 6leos e gorduras, como combustivel para a
soldagem, para produzir gasolina a partir do carvao e para produzir metanol, além
de, na sua forma liquida, ser um combustivel poderoso para foguetes, quando em

combinacdo com oxigénio liquido [30].

O combustivel hidrogénio é considerado uma fonte ideal de energia, pois
sua combustao gera principalmente vapor de dgua, praticamente nao emitindo po-
luentes [22]. Além disso, o gas hidrogénio tem propriedades que o tornam adequado
como combustivel para motores de combustio interna em automéveis [11]. Porém, o
problema esta no recolhimento dessa energia essencialmente livre e, principalmente,

no seu armazenamento [30].



O mecanismo detalhado do hidrogénio é composto de 20 reacoes ele-
mentares entre oito espécies reativas. Peters [4] obteve o mecanismo esqueleto dado
pelas oito primeiras reacoes da Tabela 5.1, o qual é utilizado para a obtencao de
um mecanismo reduzido de duas etapas envolvendo quatro espécies para chamas do

hidrogénio.

2.2.2 Metano

O metano (C'Hy4) é o hidrocarboneto mais simples, esta presente em
grandes quantidades na atmosfera, terra e oceanos e é o principal constituinte do
gas natural. A sua abundéncia o torna um combustivel interessante, mas como ele
se encontra no estado gasoso em condi¢oes normais de temperatura e pressao, o seu
recolhimento e o seu armazenamento também implicam em desafios. Entretanto,
assim como o etanol, metanol, biodiesel e hidrogénio, o metano pode ser produzido

a partir da biomassa [11,32].

Figura 2.1: Cadeia principal para a combustao do metano.

O mecanismo detalhado para chamas do metano consiste de cerca de
300 reacoes elementares entre 50 espécies. Como apresentado no trabalho de Bublitz

e De Bortoli [33], um mecanismo de seis etapas envolvendo nove espécies é obtido a
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partir do mecanismo esqueleto apresentado por Peters [4], o qual tem 25 reagoes e

15 espécies.

2.2.3 Etanol

O etanol (CoH;OH) é uma das maiores apostas dos pesquisadores com
relacao a producao de combustiveis que agridem menos o meio ambiente, ganhando
espaco no mercado internacional como combustivel renovéavel [11]. Ele é derivado,
principalmente, da fermentacao da cana-de-agiicar, mas pode ser obtido a partir do

milho e outros graos.

O Brasil tem desempenhado um papel chave na implementacao do bio-
etanol como uma alternativa a gasolina [34]. No pais, o etanol substituiu cerca de
50% do consumo da gasolina e, no periodo de 1975/1976 a 2012/2013, sua producao
aumentou de 0,6 para 24 bilhoes de litros [35].

C2Hs0H

Figura 2.2: Cadeia principal para a combustao do etanol.

Marinov [36] apresentou um mecanismo detalhado para o etanol con-
sistindo de 377 reacoes elementares entre 56 espécies. Partindo de tal mecanismo
e usando as técnicas DRG e andlise de sensibilidade, Minuzzi et al. [37] obtiveram

um mecanismo esqueleto de 26 reagoes e 24 espécies. O uso das hipoteses de regime
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permanente e equilibrio parcial conduz a mecanismos reduzidos, como o que sera

apresentado no Capitulo 5.

2.2.4 Metanoato de metila e butanoato de metila

Assim como a gasolina pode ser substituida pelo etanol, o diesel pode
ser substituido pelo biodiesel (ésteres (m)etilicos) obtido a partir de 6leos vegetais.
Atualmente, o biodiesel é produzido, principalmente, a partir dos 6leos de canola
e de soja, e é obtido pela reacdo do (m)etanol com estes Oleos vegetais, em um

processo chamado de transesterificagao [11].

Devido a complexidade do estudo dos mecanismos para os componen-
tes do biodiesel, investigagoes da cinética de espécies moleculares menores, deno-
minadas combustiveis substitutos (surrogates), cuja combustdao pode se comportar
cineticamente semelhante aos constituintes reais do biodiesel, tém predominado [38].
Consequentemente, a cinética de oxidacao de varios ésteres diferentes, como o me-
tanoato de metila (MF - methyl formate) e o butanoato de metila (MB - methyl
butanoate) tem sido estudada, o que é extremamente importante para a construgao

de modelos cinéticos de confianca para os constituintes do biodiesel.

O MF (CH30CHO) é o éster metilico mais simples e seu modelo ci-
nético detalhado, juntamente com o mecanismo do MB (C5H1902), fornece uma
primeira diretriz da cinética para a construgao de mecanismos de pequenos e gran-
des ésteres [16]. Tais mecanismos sdo apresentados nos trabalhos de Fisher et al. [12]
e Westbrook et al. [39], dentre outros. O mecanismo completo do MF possui cerca
de 950 reacoes entre 176 espécies, enquanto o do MB tem aproximadamente 1219

reagoes e 264 espécies.

Com base nos mecanismos detalhados dados por Fisher et al. [12], dis-

poniveis no site do LLNL (Lawrence Livermore National Laboratory), foram desen-
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Figura 2.3: Cadeia principal para a combustao do MB (e do MF).

volvidos 0s mecanismos esqueletos para o MF e o MB apresentados no Capitulo
5. Para tal, entre outras técnicas aplicadas, o DRG foi usado [40], e a hipotese de
equilibrio parcial foi aplicada em algumas reagoes. O algoritmo de Dijkstra [41] foi

implementado para determinar a cadeia principal de cada combustivel.
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3 TECNICAS DE REDUCAO DE
MECANISMOS CINETICOS

Como citado anteriormente, a complexidade e o tamanho que alguns
mecanismos de reacao podem assumir, especialmente no caso dos componentes do
biodiesel, tornam fundamental o desenvolvimento de modelos de combustao reduzi-
dos. Além disso, existem mais duas razoes para se usar mecanismos reduzidos: o
entendimento fisico e a rigidez do sistema de equacoes resultante, esta caracterizada
pela grande disparidade nas escalas de tempo [42]|. Assim, o estudo de mecanismos
reduzidos provavelmente ainda ira4 continuar, mesmo depois que o avanco computaci-
onal permitir o estudo de mecanismos completos. Primeiramente focado na reducgao
do tempo computacional envolvido, o estudo de mecanismos cinéticos reduzidos con-
tinuara a ter o seu mérito em destacar caracteristicas especificas dentro de modelos

abrangentes [26].

Turanyi [43| afirmou que existem trés tipos de espécies em um meca-
nismo: as espécies importantes (ou alvo), sdo aquelas cuja reproducao precisa dos
perfis de concentracao segue diretamente do objetivo da investigacao; as espécies
necessarias sao aquelas cujas concentragoes precisas sao exigidas para que se ob-
tenham as concentracoes das espécies importantes; e as espécies redundantes sao
as que podem ser eliminadas do mecanismo sem consequéncias significativas para a

aplicacao desejada.

Neste sentido, existem duas categorias principais de técnicas de redugao
para mecanismos cinéticos de reacao: a analise das escalas de tempo e a geracao de
mecanismos esqueletos [44]. A primeira é usada como um estagio final de redugao, e
visa reduzir a rigidez (stiffness) do sistema de equagoes, enquanto a segunda busca
a eliminacao de algumas reagoes de acordo com o grau de acoplamento das espécies

ou da sensibilidade das variaveis do sistema em relacdo aos parametros.
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Diversas estratégias vém sendo desenvolvidas e aplicadas na obtencgao
de mecanismos reduzidos para diferentes compostos. Como sera mostrado neste
capitulo, as mesmas envolvem conceitos mateméticos variados, mas varias destas
técnicas usam a andlise de autovalores e autovetores. Golub e Van Loan [45] e
Datta [46] apresentam modelos de algoritmos para a determinagao de autovalores
e autovetores, destacando que tal tarefa computacional é mais bem-sucedida (e

praticavel) com o uso do método da Iteragao QR.

O presente capitulo ird discutir sobre as técnicas mateméticas mais
usadas até entao, além de apresentar as hipdteses de regime permanente e de equi-
librio parcial, as quais sao a base da andlise assintética aplicada na verificacao de

mecanismos reduzidos.

3.1 Lumping

A técnica lumping (agrupamento em traducdo literal) é baseada na
formacao de pseudo-espécies através do agrupamento de espécies do mecanismo.
Cada pseudo-espécie é definida, entao, como uma combinacao linear das espécies
agrupadas. As principais questoes desta estratégia sdo: (i) determinar quais espécies
devem ser agrupadas; (ii) medir a contribui¢do das espécies selecionadas para as

novas espécies; e (iii) estimar os parametros cinéticos para as pseudo-espécies [24,47].

Com mais formalidade matematica, Wei e Kuo [48,49] propuseram uma
abordagem do lumping para sistemas monomoleculares e, em seguida, Li e Rabitz
[50,51] fizeram o mesmo para qualquer sistema de reagoes. O lumping exato é uma
técnica puramente matematica e consiste na reducao de um sistema de equagoes
diferenciais ordinarias (EDO’s), como dado em (2.4), a partir de uma matriz de
posto completo M que projeta o sistema dado em um sistema menor, ou seja,

1 —f(e) = % = w2~ urte) = T0) (3.1)



15

Diferenciando o sistema de EDO’s (2.4) em relacdo a k; resulta em

24,25, 29]

d (Gc) of oc Of Jc  oOf

i \ok) = ac ok Tam T G T ok (32)

onde J é a matriz jacobiana associada ao sistema.

Como geralmente os mecanismos cinéticos de combustao sao represen-
tados por sistemas nao lineares, monta-se a matriz P = Z?;OFQ, a partir da de-

cOMposicao
I(c) =P+ _laj(c) Py, (3.3)
j=1

a qual é muitas vezes simplificada como

Ji(c) =P+ Z [c; P;] . (3.4)

Uma parte dos autovetores (ou combinagoes lineares deles) de P ira
compor as linhas da matriz de lumping M, sendo que a quantidade de vetores utili-

zados determina o tamanho do mecanismo reduzido.

A tarefa no lumping é, considerando todos os subespacos possiveis de
serem formados a partir dos autovetores, determinar os subespacos invariantes sob
J7(c), encontrando-se para tal os subespagos que sao simultaneamente invariantes
sob todas as P;’s. Esta ¢ a forma mais simples de encontrar as matrizes de lumping

M e o sistema que descreve as pseudo-espécies (espécies agrupadas) é dado por

dc —
- = Mt (Me), (3.5)

onde M é uma pseudo-inversa qualquer de M satisfazendo MM = I.

Existe outra abordagem para se encontrar as matrizes de lumping e,
quando a matriz P nao ¢é diagonalizavel, podem ser considerados também os au-
tovetores generalizados da mesma. Ao leitor interessado em detalhes e demonstra-
¢oes referentes ao lumping exato (ou aproximado) é indicado seguir as bibliogra-

fias [48,49,51]| e, principalmente, a de Li e Rabitz [50].
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Entretanto, as restricoes matematicas, impostas pela abordagem do
lumping exato apresentada, podem ser muito rigorosas ao se levar em conta os
mecanismos cinéticos de combustao. Outra questao é a infinidade de possibilidades
para as matrizes M e M. Uma alternativa para esta ultima situacdo, denominada
lumping linear, é restringir a 0 e 1 as entradas da matriz M, de modo que as novas
espécies sempre tém concentragoes dadas pela soma das concentracoes das espécies

agrupadas.

Para se evitar restricoes matematicas muito rigorosas, em métodos de
lumping aplicados a problemas de cinética quimica é efetuado o agrupamento de
espécies com composicao, funcionalidades ou historia evolutiva similares [52]. En-

tretanto esta estratégia requer um maior conhecimento quimico sobre o problema.

De forma a se evitar estes dois impasses, técnicas de lumping alterna-
tivas estdo disponiveis na literatura, como as apresentadas em Huang et al. [47]
ou Whitehouse et al. [53]. Na ultima, é proposta uma forma de encontrar pseudo-

inversas de M usando-se informagoes relacionadas as escalas de tempo do sistema.

Recentemente, o lumping vem sendo empregado, em mecanismos de
grande porte, para o agrupamento de isdbmeros e, como cada nova variavel é simples-
mente a soma das concentragoes das espécies originais, esta tatica é dita representar
um caso especial do lumping linear [24,25]. Revisoes detalhadas a respeito da técnica
e suas aplicagbes podem ser encontradas em Ranzi et al. [54] ou no trabalho mais

recente de Stagni et al. [55].

3.2 Directed Relation Graph (DRG)

O método DRG, desenvolvido mais recentemente por Lu e Law |9, 40,
44], é direcionado a geragdo de mecanismos esqueletos a partir de mecanismos de-

talhados. A abordagem consiste na determinacao do grau de acoplamento entre as
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espécies de um mecanismo cinético, de forma a eliminar as espécies pouco relacio-

nadas com as espécies consideradas mais importantes.

O método DRG é uma ferramenta simples e rapida para a eliminacao de
espécies redundantes de mecanismos detalhados, sendo a importancia da espécie no
mecanismo determinada pela influéncia da eliminacao dessa espécie para as espécies
alvo (target) [56]. Em uma representacao do grafo, cada ponto (vértice) representa
uma espécie e existe uma aresta dirigida do vértice A para o vértice B (A — B)
se e somente se a eliminacao da espécie B pode induzir, diretamente, a um erro

significativo na taxa de producao da espécie A (veja a Figura 3.1).

Em um mecanismo com n, reagoes elementares, o coeficiente r45 que
quantifica a contribuicao normalizada da espécie B para a taxa de producao da

espécie A é definido por

> imy [Vawidp il
y 1y = iz [VAiWidB, 3.6
AP >ty lvaiwi (3:6)

com as possiveis variagoes, discutidas em [44],

_ i vagwidpa| 3 [Vaiwidp,l
2200 vawil |wal

ou

_ Z;L ([vaswyi| + [vaswil) 0
TAB - Wz Ny 9 (38)
Yoy wagwpi| 4+ 3707 [V aiw]

onde v4; € o coeficiente estequiométrico da espécie A na reacao ¢ e dp; é dado por

1, se a i-ésima reacao envolve a espécie B;
5371' - . (39)
0, caso contrario.

De acordo com Lu e Law [40], partindo-se de uma espécie importante
A, a ideia no DRG é eliminar do mecanismo espécies com 745 < €, sendo € um
limite especificado. A Figura 3.1 ilustra uma situacao em que S; depende de S, e
S3, mas Sy e S3 nao dependem de S; e, no caso de S; ser considerada uma espécie

importante, as espécies Sy, S3 e Sg deveriam ser mantidas, a dltima devido ao seu
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Figura 3.1: DRG mostrando grau de relacionamento entre as espécies.

forte grau de acoplamento com a espécie necessaria So, indicado pela largura da

seta.

Para evitar que acoplamentos indiretos (como o que acontece com Sy
e Sg na Figura 3.1) passem despercebidos, um algoritmo de busca para grafos é
utilizado para definir o conjunto de espécies do qual uma espécie importante A
depende. E o usuario quem define quais sdo as espécies principais e o algoritmo de
busca, geralmente o DFS (depth first search), trabalha com uma matriz de adjacéncia

cujas entradas sao os indices r4p.

O DFS inicia em um nodo raiz (espécie importante) e explora as arestas
do grafo que ligam os no6s. O primeiro nodo encontrado ¢ adicionado a uma lista
e, entao, a busca desloca-se para esse nodo. A busca continua profundamente, ao
longo do caminho do grafo, até que todos os nodos de ligacao sejam exploradas |57],
e é realizada separadamente usando-se cada espécie alvo/importante como nodo
raiz. Em muitos casos, é suficiente comecar pelas espécies da cadeia principal do

mecanismo, ou, até mesmo, somente pelo combustivel.
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A técnica DRG é simples, de facil automatizacao e apresenta custo com-
putacional baixissimo, com a desvantagem de que é eficiente apenas para a obtencao
de mecanismos esqueletos a partir de mecanismos detalhados. Uma observacao im-
portante é que o valor de € nao esta diretamente relacionado a uma medida de erro,
de modo que um mesmo € aplicado a diferentes mecanismos produz taxas de redu-
¢ao de espécies e precisoes discrepantes [58]. Variagoes do DRG também vém sendo
desenvolvidas, como Directed Relation Graph with Error Propagation (DRGEP) e
Directed Relation Graph Aided Sensitivity Analysis (DRGASA).

No DRGEP, a hipotese de que todas as espécies acopladas sao igual-
mente importantes é convenientemente eliminada, considerando-se que o erro se
propaga ao longo do grafo a partir das espécies pré-selecionadas como importan-
tes [24,59,60], de modo que € pode ser escolhido de forma mais refinada. Como o
foco no método é a descricao precisa das espécies alvo, o preco que se paga por isso
é uma descrigdo mais pobre para as espécies mais afastadas (no grafo) das espécies

principais [58].

Ja o0 DRGASA é o método DRG complementado por simulacoes que
medem as consequéncias da eliminagao das espécies uma a uma [61], o que exige
tempo computacional maior do que o DRG. O nome da técnica talvez nao tenha
sido uma escolha muito apropriada [24], uma vez que a analise de sensibilidade, que

serd discutida na secao seguinte, nao é realmente aplicada.

3.3 Andalise de Sensibilidade

A analise de sensibilidade é um grupo de métodos mateméticos que
investiga o efeito da mudanca de parametros de entrada na solu¢ao de modelos
matemaéaticos. Embora existam trabalhos anteriores sobre a técnica, no que diz

respeito a sua aplicacao em combustao, pode-se tomar como base o trabalho de
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Turanyi [28]. Em sistemas quimicos, a anélise de sensibilidade descreve a variacdo
da concentracao de uma espécie no tempo t9, devida a uma perturbagao no valor

dos parametros no tempo ¢; [24].

Assim, em relacao a redugao de mecanismos, a ideia é pensar no sistema,
(2.4), observando-se o sistema acoplado (3.2), com rela¢do aos parametros k;. A

forma matricial do sistema (3.2) é

ds
— =JS+F 1
— = JS+F, (3.10)

onde F = 0f/0k; ¢ a matriz de sensibilidade das taxas, S = dc/0k; é a matriz
de sensibilidade do sistema, no qual cada elemento Oc;/0k; representa a variacao
da concentragao c; da espécie j no tempo ty, quando existe uma perturbagao no

parametro k; no tempo t; (com to > ;).

Como as taxas de reacao pertencentes a reacoes de diferentes ordens tém
unidades diferentes, os coeficientes de sensibilidade de concentracdo locais dc;/0k;
tornam-se incomparaveis, sendo necessaria a normalizacao

S Eacj _ Olng;
e Cj 81@ N 8lnki’

(3.11)

sendo Sj; a mudanca fracionéaria na concentragao c; provocada pela mudanca fraci-

onaria do parametro k; [25,28,62].

Para obter a matriz na forma adimensional, a forma normalizada da
matriz de sensibilidade das taxas F é escrita como

~  Olnf, Kk Of; Vi W;
=Sk Lok TG o
e cada elemento de F representa a propor¢ao da taxa de formacao ou consumo da
espécie j na reacao i, ou a taxa liquida da mudanca da concentragao da espécie
j. A matriz F representa a ligacao entre a andlise de sensibilidade e a analise das

taxas de produgdo das espécies [28], sendo esta uma técnica menos matematizada

apresentada por Turdnyi et al. [63)].
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Quando se esté interessado no efeito da mudanca de um parametro nas
concentragoes de diversas espécies, pode-se considerar o coeficiente de sensibilidade

global

Olnc; 2
Bi=> ) (3.13)
JjEN ¢

sendo que B; representa o efeito da mudanca no parametro k; na concentragao das
espécies (importantes) do grupo Q no tempo t [25]. Porém, para a obtencgao de
modelos de combustao reduzidos, é mais adequado utilizar o coeficiente
aln f;\° e 0f;i\’
B, = j; <31T> = j; <f_j8_cn> : (3.14)
o qual representa a influéncia da mudanca da concentracao da espécie n sobre a
taxa de producao das espécies do grupo (). Este coeficiente pode ser utilizado para

a identificagdo do acoplamento entre as espécies, assim como ¢é feito no DRG.

Neste caso, dada uma espécie qualquer, quanto maior o valor de B,
maior ¢ a sua influéncia sobre o grupo 2. Como algumas espécies podem estar aco-
pladas indiretamente com as espécies importantes, um processo iterativo é usado,
de modo que, a cada passo, as espécies com maior B, sao acrescentadas ao soma-
torio e, ao final, o mecanismo reduzido serd composto somente pelas reacoes que
envolvem espécies da nova lista {2 obtida. Esta abordagem foi recentemente citada

na literatura como Connectivity Method (CM) [24,28].

No entanto, na tarefa de redugao de mecanismos cinéticos, parece ser
mais eficiente aplicar a técnica analise de componentes principais (PCA) [64], con-
siderando que os parametros podem mudar simultaneamente. PCA é um método
matematico que avalia o efeito de mudancgas simultaneas nos parametros em diversos
dados de saida de um modelo [25,64]. Neste caso, a ideia ¢ trabalhar com a anéalise

de autovalores e autovetores de uma funcao que envolve matrizes de sensibilidade.

~ ~T ~
No caso da PCA para a matriz F, expressando-se F F em termos de

seus autovalores e autovetores, as reacoes que afetam mais as espécies necessarias sao
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identificadas, uma vez que os autovetores revelam o acoplamento entre reagoes e os
autovalores o peso do autovetor correspondente [47,63]. A ideia é, entao, eliminar
as reacoes com contribuicoes despreziveis para as taxas de producao das espécies
necessarias, uma vez que reacoes com elementos do autovetor de valores elevados
associados a autovalores de valores elevados sao as reacoes mais importantes do

mecanismo [65].

Em ambas as situacoes, a andlise de componentes principais da matriz
F ou da matriz S, o método apresenta uma lista de reagoes importantes. Porém, a
matriz F pode ser calculada mais facilmente, uma vez que a matriz S s6 é obtida
com a solugdo do sistema de EDO’s (2.4), observando-se que a PCA da matriz S
investiga o efeito de alteracoes de parametros na solucao de tal sistema cinético,
enquanto a PCA da matriz F examina o efeito de alteracoes de parametros sobre as

taxas de produgao das espécies [24].

A analise da matriz jacobiana também pode ser utilizada na reducao
de mecanismos e alguns pontos sdo apresentados e discutidos em Tomlin et al. [25]
e, mais recentemente, em Turdnyi e Tomlin [24], referéncias que podem ser tomadas
como base para o estudo da analise de sensibilidade. Entre os métodos citados, estao
técnicas como a CM e a analise do tempo de vida das espécies, além de ser discutida

a analise dos autovalores e autovetores da matriz jacobiana.

Desta forma, a analise de sensibilidade pode ser considerada uma ferra-
menta poderosa, que pode ser utilizada tanto na identificacao de espécies redundan-
tes, como de reacoes redundantes. Porém, quando associada a solucao do conjunto
de equagoes diferenciais (2.4), como no caso da analise de componentes principais
da matriz S, a técnica pode nao ser praticavel. Por este motivo a anélise de sensi-

bilidade é mais utilizada em mecanismos que ja apresentam certo nivel de reducao.
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3.4 Hipoteses de Regime Permanente e Equilibrio Parcial

Um desafio ao se trabalhar com o sistema de equagoes diferenciais (2.4),
de/dt = f, é a rigidez (stiffness) que o mesmo pode apresentar, a qual acontece
quando as taxas de mudanca de duas ou mais variaveis dependentes diferem por
grande propor¢ao [22]. A solu¢ao numérica de problemas rigidos pode ser limitada
e/ou consumir tempos elevados, tanto que o termo "rigido" (stiff) é usado por alguns

autores em substituicao a frase "dificil de resolver numericamente" [66].

No caso de mecanismos cinéticos de combustao, as escalas de tempo
T, para as diversas espécies geralmente diferem por varias ordens de magnitude,
e pode haver um forte acoplamento entre espécies, o qual pode ser indicado por
elementos com valor consideravel fora da diagonal da matriz jacobiana [67]. Estas
circunstancias implicam na rigidez do sistema (2.4), e esta pode ser avaliada através
dos autovalores da matriz jacobiana (o sistema é rigido se os autovalores diferem

significativamente em magnitude).

A estratégia mais simples e direta na reducao de mecanismos é identifi-
car e remover espécies e reagoes que tém contribuicoes despreziveis para o fenémeno
de interesse [10]. Para tal, a técnica mais simples é a hipotese de regime permanente
(QSSA), a qual pode ser frequentemente empregada em equacoes diferenciais usadas
para modelar sistemas de reacao quimicos e bioquimicos, permitindo a reducao da
dimensdo desses sistemas [68]. Geralmente a QSSA é combinada com a hipotese de
equilibrio parcial (PEA). Esta é uma estratégia tradicional para a geragdo de mo-
delos cinéticos reduzidos, que comegou a ser usada nos anos 80 [69] e que continua

a ser empregada com sucesso, como pode ser encontrado na literatura [8,21].

A grande vantagem em se usar as hipoteses de regime permanente e
de equilibrio parcial é a reducao da rigidez do sistema [24,67,70]. Além disso, elas

permitem a diminuicao da quantidade de equagoes diferenciais do sistema, atra-
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vés da conversao de algumas delas em equagoes algébricas, de modo que o tempo

computacional envolvido é diminuido.

A hipétese de equilibrio parcial é justificada quando as taxas de reacao,
para as reacoes direta e reversa, sao muito maiores do que as outras taxas de reacao
do mecanismo [19]|. Quando aplicada em uma reacao i, a hipotese produz w; = 0 e,
de acordo com (2.3), a seguinte equagao de estado é obtida

Ns Ns

ks [T0S31% — ks T 1S54 = 0, (3.15)

j=1 j=1
a qual pode ser usada para estimar a concentracao de uma espécie em funcao de
outras espécies do mecanismo. Por exemplo, se a reacao H + Oy = O + OH para
o mecanismo do hidrogénio fosse considerada estar em equilibrio parcial, a seguinte

equacao de estado seria produzida

k1¢[H][O2] = k1,[O][OH]. (3.16)

A hipoétese de regime permanente é valida para espécies intermediarias
produzidas por reagoes lentas e consumidas por reacoes rapidas, de forma que a
concentracdo delas permanece pequena [26,29]. Ao se considerar uma espécie S;
em regime permanente, sua taxa de produgdo wg, = d[S;]/dt é considerada nula, o
que implica, de acordo com a equagdo (2.2), na seguinte equagao entre as taxas de
reacao

Ny

Z(V{; — y;)w; = 0. (3.17)

=1

Hipoteses de regime permanente para diferentes espécies produzem
equacoes entre as taxas de reacao, as quais devem ser usadas nas EDO’s restan-
tes. A estequiometria do sistema resultante corresponde ao mecanismo reduzido, o
qual depende das taxas a serem eliminadas, ou seja, isoladas em (3.17), e da defini¢do

das novas taxas.
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Lam e Goussis [42] afirmam que a hipotese de regime permanente pro-
duz resultados mais restritivos do que aqueles obtidos com a hipoétese de equilibrio
parcial. Entretanto, embora a QSSA seja essencialmente uma aproximacao de or-
dem inferior, ela conduz a reducoes significativas no nimero de variaveis rapidas
(concentragbes das espécies associadas a pequenas escalas de tempo) dentro de um
mecanismo, sem perda significativa de precisao para as predi¢oes do modelo [71]. A
chave para o sucesso da aplicacao de tal estratégia ¢ a selecao adequada das espécies
a serem consideradas em regime permanente, com base no erro induzido pela sua

aplicacao [24].

3.5 Computational Singular Perturbation (CSP)

Como comentado na se¢ao anterior, os sistemas de combustao tém so-
lugao computacional cara nao s6 porque apresentam elevado ntimero de espécies,
mas também devido & larga faixa de escalas de tempo presente nos mecanismos.
Assim, torna-se importante um bom entendimento sobre o que as escalas de tempo

representam |72].

Considera-se que, em um dado momento, cada concentracao das espé-
cies estd mudando e a solucao local que descreve a evolucao da concentracao com o
tempo tem varios termos. Uma escala de tempo 7, estd associada com cada termo
e, em geral, todas as escalas de tempo afetam cada evolucao das espécies, embora
a quantidade que cada termo afeta uma determinada concentracao nao é a mesma
para cada espécie. Ou seja, uma escala de tempo nao pertence a uma espécie, mas a
combinagoes das concentragoes das espécies, as quais sao definidas pelos autovetores

a esquerda da matriz jacobiana, chamados de modos [24].

As concentracoes de algumas espécies evoluem mais rapidamente do

que outras por um certo periodo de tempo, sendo que a esséncia do comportamento
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dessas espécies é governada pelas escalas de tempo rapidas para o periodo de tempo
inicial. Apo6s um certo periodo, os termos das escalas de tempo mais lentas comecam
a afetar o comportamento do sistema até que, com o passar do tempo, dominam a

evolucao da concentracao das espécies.

Quando as escalas de tempo lentas e rapidas de uma reacao diferem
por varias ordens de magnitude, as informagoes mais importantes sobre o compor-
tamento do sistema sao geralmente incluidas nos termos da solucao com escalas de
tempo lentas e as escalas de tempo muito rapidas sao normalmente associadas com
processos de equilibrio local [73]. Em geral é possivel desacoplar estes processos,
e assumir equilibrio local com respeito as escalas de tempo mais rapidas, conside-
rando que suas variacoes podem ser assumidas estar em estado estacionério, sem
perda significativa para a descricao cinética do problema. Esta separacao das esca-
las de tempo permite a reducao da dimensao do sistema, assim como a reducao da

rigidez do mesmo.

Uma perturbacao Ac;, em um dado ponto, no sistema de equagoes
(3.2), de modo que [25]
C; = C; -+ ACj (318)

conduz, a partir de uma expansao em série de Taylor, a
Ac;(t) = AjeM! + Age?? + .+ A, et (3.19)

ou, na forma matricial

Ac(t) = Ae'. (3.20)

Os expoentes \; sao os autovalores da matriz jacobiana calculada no
ponto fixado. O nimero de autovalores ¢ igual ao niimero de varidveis (espécies) e
cada autovalor estd associado a uma escala de tempo diferente (7, = 1/|Re(A\,)])

para a solucao localmente linear do sistema. O autovalor com maior parte real
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negativa corresponde a uma perturbagao que decai rapidamente e, dessa forma, esté

associado & escala de tempo mais rapida.

A técnica CSP [42, 73-75|, através de uma anélise de autovalores e
autovetores, permite a ordenacao das escalas de tempo, implicando na separacao
em modos rapidos e lentos. Uma das vantagens da CSP é a possivel automatizacao
da escolha das espécies em QSS (regime permanente) e das reagoes em PE (equilibrio

parcial) [76].

As equagoes (2.2) e (2.4) podem ser representadas, na forma vetorial,

por
f=> wwi, (3.21)
=1

onde v;j é o vetor cujos componentes sao os coeficientes estequiométricos da i-ésima
reagdo elementar. A ideia central, no CSP, é determinar uma base {aj, as, ..., an, }
para a representacdo de f, em substitui¢do ao conjunto de vetores {vy,va, ..., vy, },

de forma a permitir que a ordenagao das escalas de tempo seja facilmente percebida.

Considerando que a analise dos autovalores da matriz jacobiana fornece
ns escalas de tempo rapidas, a solucdo do sistema (2.4) é atraida para uma superficie
(variedade invariante) V' de dimensdo (ns — ny), a qual é chamada de SIM (slow

invariant manifold) |24]. Uma variedade invariante é definida por
V=A{f:f=£0),f: RO 5 R}, (3.22)

onde f(¢) é uma funcgdo explicita e # é um vetor, de dimensao (ns, — ny), de coorde-

nadas locais, que parametriza a variedade [72].

Denota-se por Ty = Span{ay,as,...,an} € Ty = Span{an,+1,...,an, }
os subespacos que representam o movimento em V' (subespaco lento) e que contém

as direcoes de rapida aproximagao para V (subespaco rapido), respectivamente. Na
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nova base, o termo f pode ser decomposto como

f=frost + fsiow, (3.23)

onde
frose = Asz’ e foow = A2, (3.24)
com A; = [a,az,...,8n;), As = [An;+1,8ngr2, - any, 27 = B/f e z2° = B*f. Os

vetores b’ sao definidos por b'a; = &%,

Desta forma, na CSP, ndao ha a necessidade de negligenciar termos do
sistema explicitamente (como no uso tradicional das hipoteses de PE e QSS) pois,
numericamente, os termos nao importantes (associados as escalas de tempo mais
rapidas) se tornarao despreziveis [27]. Ou seja, nas proximidades da SIM, f estara

inteiramente em 7} e o sistema (3.2) pode ser aproximado por

de

E - fSlow> e Zf = 0. (325)

As equacoes zf =0, ou
(b'v1)w; + (b'vy)wsy + ... + (b'v,, Jw,, =0, (3.26)

podem ser vistas como generalizacoes das relagoes de regime permanente (3.17) e
equilibrio parcial (3.15). Um procedimento iterativo é usado para se encontrar os
vetores que geram os subespacos Tt e T e indices de importancia, como os dados
por Goussis e Lam [77], podem ser usados para a identificagdo de espécies e reagoes

que devem ser mantidas.

O método CSP tem se mostrado bastante eficaz, sendo utilizado em
diversos trabalhos [40,77,78]. A desvantagem é o elevado custo computacional para
determinar a matriz jacobiana e separar as escalas de tempo (répidas e lentas) para

diferentes tempos.
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3.6 Intrinsic Low-Dimensional Manifold (ILDM)

O método ILDM [79-81] explora a mesma ideia bésica da técnica CSP:
a separacao dos processos lentos e rapidos, com base nas escalas de tempo de J
em um dado ponto. A matriz jacobiana tem informacoes para a linearizacdo do
sistema em tal ponto, e a solucao deste sistema linear descreve o comportamento do
sistema local, nas proximidades do ponto [72]. Dessa forma, o sistema de equagoes
governantes do escoamento é projetado na variedade lenta, a qual concentra as

informagcoes sobre as espécies importantes.

Uma variedade ¢ um espaco topologico que é localmente Fuclidiano.
A variedade lenta V é uma superficie, de dimensao menor que ng, para a qual
as trajetorias das concentracoes sao atraidas pela influéncia das escalas de tempo
rapidas [69]. A cada escala de tempo réapida adicional que pode ser negligenciada

numericamente, uma unidade é diminuida da dimensao da variedade.

Na técnica ILDM, se um ponto c no espaco das concentracoes pertence a
variedade lenta, entao os autovetores zif de J associados as escalas de tempo rapidas

sdo ortogonais a f(c) e, portanto,
Zg(c)f(c) =0, (3.27)
onde as linhas da matriz Z; sao os autovetores z}.

Como na decomposicao de Schur de uma matriz os autovalores apare-
cem na diagonal da matriz resultante [45], tal abordagem é ideal para a ordenacao

das escalas de tempo, de modo que

J/(ll) J/(12)

TIQ = , 3.28
Qua= (3.28)

onde J' corresponde as ny escalas de tempo mais rapidas, e J'®? as (n, — ny)

mais lentas. Assim, se o ponto representando o estado do sistema (concentragoes)
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estd na variedade lenta, o vetor das taxas de producao é perpendicular ao espago

definido pelos modos rapidos, de modo que a variedade lenta é definida por [24]
Qff(c.k) =0 (3.29)

de acordo com (3.28). As variaveis lentas sdo projetadas sobre a variedade, produ-

zindo

Z’@ = Qf(c, k). (3.30)
dt

O sistema (3.29) possui ny equagbes entre ng varidveis e, portanto,
(ns — ny) equacoes devem ser adicionadas para se garantir a unicidade da solugéo
durante a geragao da ILDM [29|. A ideia para completar o sistema de equagoes
é usar um operador de projecao P,, o qual projeta qualquer perturbacao fisica so-
bre uma perturbacdo dentro da variedade [25]. Tal operador esta relacionado a

propriedades fisicas do modelo, como a conservagao de quantidades (concentragoes,

entalpia, pressao,...) e parametros do processo reativo.

Assim, depois de determinada a ILDM, a ideia é construir tabelas lookup
[79] que contém todos os parametros necessarios para o calculo numérico do problema
de interesse, usadas em substituicao ao sistema original de equacoes. Uma das
questoes a respeito da técnica é o elevado custo computacional que a determinacao

das tabelas e os processos de interpolagao podem acarretar.

Uma grande vantagem do método ILDM ¢ a possibilidade de representar
o sistema dinamico a partir de um ntumero de equacoes diferenciais que é o mesmo
que a dimensdo dinamica do sistema simulado |24]. Assim, pode-se contemplar o
méaximo possivel de informacoes do sistema original. Nesse sentido, o sistema reativo

de equacgoes pode ser escrito como uma generalizagao do sistema (2.4), ou seja

@ _

pri F(v), (3.31)

onde, por exemplo, ¥ = (h,p,Y1,Ys,...,Y,.)T € um vetor composto pela entalpia,

pressao e fracoes de massa de cada espécie 1.
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O sistema (3.31) pode incorporar outras variaveis, como a temperatura
T. A sua decomposicao, com base nas escalas de tempo, pode ser dada, considerando

o seu lado direito, como

F(v) = F(y)’™" + F(y)"". (3.32)

O método ILDM produz excelentes resultados quando ha um salto no
espectro da matriz jacobiana, indicando uma clara separacao das escalas de tempo.
Isso geralmente acontece na combustao a elevadas temperaturas [25]. No entanto, no
caso de sistemas de combustao a regimes de baixa temperatura ou outros processos
lentos, a técnica precisa de aperfeicoamentos na implementacao, para que nao seja

necessario trabalhar com uma variedade de dimensao mais elevada.

Outra desvantagem da estratégia ILDM é que ela nao representa a
variedade invariante exata do sistema, mas sim uma aproximacao local para ela.
Além disso, ela é necessariamente mais adequada a problemas numéricos, uma vez
que nao resulta em equacoes de taxas que estao diretamente relacionadas aos dados

de entrada do modelo.

3.7 Reaction-Diffusion Manifold (REDIM)

A atencao principal dos métodos de redugao de mecanismos cinéticos,
incluindo o ILDM, é voltada para os termos fonte do sistema de equacoes governan-
tes, enquanto o transporte molecular nao é levado em consideracao. Porém, alguns
processos de combustao sao regulados e controlados pelo acoplamento dos processos

convectivo/difusivo e termoquimico, e ndo somente por este altimo [72].

Similarmente a equacao (3.31), mas considerando-se o processo de trans-

porte, o sistema de equagoes governantes para um fluxo reativo pode ser escrito
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como [82]
@ _

1
G =F) v Vo~V (DY) = 2(1), (3.33)

onde p é a massa especifica, v é o vetor velocidade e D é a matriz de difusao.

Assim é formulada a técnica REDIM [82,83], a qual é um aperfeigoa-
mento da estratégia ILDM [29]. Para a REDIM unidimensional, todos os processos
termoquimicos variam dentro de uma variedade unidimensional, que pode ser o es-
paco da fracdo de mistura [72|. Assim, a estratégia flamelet pode ser considerada
como sendo o REDIM unidimensional. A ideia béasica no método flamelet é que
um elemento de chama instantanea incorporado em um escoamento turbulento tem

estrutura de uma chama laminar [70].

A grande vantagem do método REDIM é o fornecimento de uma apro-
ximagao de dimensao apropriada para todo o espaco fisico. Uma desvantagem, que
também acontece para outras técnicas de separacao das escalas de tempo, é a dificul-
dade de automatizacao, assim como o custo computacional elevado que elas podem

apresentar.

3.8 Outras Técnicas de Reducao de Mecanismos

Vérias técnicas vém surgindo e sendo aplicadas na obtencao de meca-
nismos cinéticos reduzidos. Entre elas, uma técnica direcionada para a geracao de
mecanismos esqueletos, Path Fluz Analysis (PFA), parece ser uma das mais expres-
sivas. A estratégia é similar ao método DRG [24], mas ao invés de trabalhar com
a taxa de reacao absoluta, define e usa os fluxos de producao e de consumo para

identificar os caminhos de reagdo importantes [84].

Algoritmos de busca para grafos também tém se mostrado importantes.

Tal abordagem surgiu juntamente com a técnica DRG, onde o DFS é aplicado, e
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foi discutida posteriormente por Niemeyer e Sung [57], onde diversos algoritmos de

busca, incluindo o Dijkstra, sao usados com o DRGEP.

Modificacoes e aprimoramentos de técnicas ja existentes também vém
sendo feitas. Exemplos disso sao as técnicas SEM-CM (Simulation Error Minimiza-
tion Connectivity Method) e SEM-PCAF (Principal Component Analysis of Matriz
F with Simulation Error Minimization) [85], as quais sao aperfeicoamentos das téc-
nicas CM e PCA da matriz F, respectivamente. Tais estratégias permitem a reducao

de mecanismos a partir do estabelecimento de limites para o erro na simulagao.

Além do que foi apresentado, diversas outras abordagens como a aplica-
¢cao de problemas de otimizagao ou até mesmo o uso de redes neurais, entre outras,
vém sendo utilizadas na obtencao de modelos reduzidos de combustao. Ao leitor
interessado em uma explanacao completa a respeito dos métodos de reducao de me-
canismos cinéticos ¢ indicada a referéncia de Turdnyi e Tomlin [24], ou a menos

recente [25].
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4 ANALISE ASSINTOTICA

4.1 Principios Basicos

A analise assintotica é um método matematico usado para descrever
um comportamento limite. E geralmente usada para anélise de algoritmos, quando
apresentam grande nimero de dados, e para analisar o comportamento fisico de

sistemas de grande porte.

Solugoes analiticas (dadas em termos de fungoes cujas propriedades sao
conhecidas ou tabuladas) nao podem ser encontradas para a maioria das equagoes
diferenciais e integrais que surgem de situacoes concretas [86]. Desse modo, em
matematica aplicada, a analise assintotica é usada para construir métodos numeéri-
cos para aproximar solugoes de equacoes, assim como para a obtencao de solucoes
analiticas aproximadas para problemas quando um parametro ou alguma varidvel

na equacao torna-se pequena ou grande.

Portanto, a anélise assintotica é uma ferramenta chave para explorar
equacoes diferenciais ordinérias e parciais que surgem na modelagem matematica de
fenomenos do mundo real [87]. Em combustdo, auxilia na obtencao da solugao de
chamas para casos limite (como para o caso de Damkohler tendendo ao infinito) e
na verificagdo de mecanismos cinéticos reduzidos [17]. Nesta tltima, ela justifica as
hipoteses de regime permanente e equilibrio parcial, as quais conduzem as equacoes
algébricas entre as taxas de reacao que definem o novo mecanismo e suas taxas de

reacao.
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4.2 Automatizagao da Verificagao de Mecanismos

Usando-se os conhecimentos obtidos com o estudo das diferentes téc-
nicas de reducao de mecanismos, foram desenvolvidas ferramentas computacionais
para, entre outras aplicagoes, efetuar a verificacao de modelos de combustao redu-
zidos a partir do procedimento de anlise assintotica usado por Peters [4]. Em tal
abordagem, as reagoes do mecanismo reduzido sao combinagoes lineares das reacoes
do modelo inicial e resultam da estequiometria, das equacgoes do balanco, obtida da

aplicagao das hipoteses de regime permanente e equilibrio parcial.

O Fortran foi uma das primeiras linguagens de programacao de alto
nivel a surgir, direcionada a quem necessitava resolver problemas de cunho cientifico
[88]. Desde suas primeiras versdes, a linguagem apresentava caracteristicas como
simplicidade, facilidade para ensina-la, independéncia do computador, eficiéncia nas

implementagoes, entre outras [88,89].

Além disso, melhorias da linguagem incorporadas a partir da revi-
sao Fortran 90, a tornam competitiva com outras linguagens como C e Pascal,
considerando-se os fins a que ela se destina. Mais do que isso, ela conta com me-
canismos para a manipulacao de arranjos que nao sao oferecidas em qualquer outra
linguagem, o que auxilia no desenvolvimento de programas cientificos [88]. Como
consequéncia, tal linguagem ainda é amplamente utilizada pela comunidade cienti-

fica [89).

Desta forma, os algoritmos propostos neste trabalho foram produzidos
em Fortran baseando-se na literatura [89,90], principalmente na obra de Cunha [8§].

Algumas das ferramentas implementadas incluem técnicas como:
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e Bubblesort: algoritmo de ordenamento, no qual a cada iteracao a maior
entrada é movida para as tltimas posi¢oes do arranjo, usado para co-

locar as velocidades especificas de reacao em ordem crescente;

e Eliminacao Gaussiana: usada na manipulacao das matrizes dos coefici-
entes estequiométricos, na solucao de sistemas envolvendo as taxas de

reacao e na obtengao de matrizes escalonadas reduzidas.

No que diz respeito a anélise assintotica para a verificacao de meca-
nismos cinéticos reduzidos, com a obtencao das taxas para as suas reacoes, duas
ferramentas principais foram implementadas: o algoritmo "KinAsym" e o algoritmo

"vKinAsym".

4.2.1 KinAsym

Apos a execucgao do programa KinAsym, informa-se o nome do arquivo

que contém as informacoes de entrada. Em tal arquivo sao especificados:
e 0 nome do arquivo que contém o mecanismo esqueleto que deve ser
reduzido;
e 0 nome do arquivo que armazenara os resultados obtidos;
e 0 numero de reacoes do mecanismo esqueleto;
e a espécie que é o combustivel;
e 3 temperatura;

e 0 nimero (maior ou igual) aproximado de espécies para alocacao de

memoria;

e o nimero de reagdes em PE (equilibrio parcial);
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Figura 4.1: Fluxograma do algoritmo KinAsym.



38

e o nimero de cada reacao considerada em PE, caso se aplique.

Em seguida, com as informagoes de entrada, é feita a ordenacdo das
velocidades especificas de reacao e é montada a matriz W das taxas de reagao wj.
Informa-se, entao, o nimero de espécies que nao sao consideradas estar em regime
permanente e lé-se de outro arquivo externo tais espécies. Também é informado o

niimero da taxa a ser eliminada para cada uma das espécies em regime permanente.

Com isso, sao eliminadas as equacoes diferenciais correspondentes as
espécies em regime permanente e as equacoes algébricas, entre as taxas de rea-
¢ao, resultantes (veja as equacoes (2.2) e (3.17)) sdo usadas para que, a partir de
operacoes entre as linhas da matriz W, as equacoes diferenciais para as espécies re-
manescentes sejam reescritas. A definicao das novas taxas (wy, wyy,...), as quais sao
combinagoes das taxas w;, implica na escrita das taxas de produgao ws, = dS;/dt
em funcao destas novas taxas. A estequiometria das novas equacoes do balanco

corresponde ao mecanismo reduzido.

Como o mecanismo reduzido depende das taxas a serem eliminadas
(uma taxa para cada espécie em regime permanente, além das taxas relativas as
reagoes em equilibrio parcial) e de como as taxas do novo mecanismo sao definidas,
varios modelos reduzidos podem ser obtidos a partir das mesmas hipoteses. De
forma a obter apenas um mecanismo como resultado (saida), a defini¢do das novas
taxas foi baseada nas linhas nao nulas da matriz escalonada reduzida, obtendo-se

assim sempre o menor nimero de reagoes possivel.

Uma vez que, nem sempre o mecanismo obtido (com as taxas escolhidas
a serem eliminadas) é interessante do ponto de vista quimico, foram impostas as

restrigoes

e cvitar reacoes com mais de trés reagentes, ou mais de trés produtos,

pois esse tipo de reacao é improvavel em combustao;
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e manter as reacoes da base, devido a estrutura hierarquica dos hidrocar-

bonetos e compostos similares;

e garantir que o mecanismo reduzido produza, a partir da combinagao de

todas as suas reagoes, o mecanismo global de uma etapa
F+ 1/0202 = I/H2OHQO + VCOQCOQ7 (41)

onde F' é o combustivel.

Muitas vezes, estas restricoes podem ser demasiadas no que se refere a
producao de um mecanismo com o menor nimero de reacoes possivel ou, no caso
da reducao de mecanismos com elevado nimero de reacoes, poderia ser necessa-
rio, também, evitar a eventual explosao combinatéria que pode ser originada ao se
considerar todas as possibilidades para as taxas eliminadas. Como alternativa, foi

desenvolvida a ferramenta vKinAsym.

4.2.2 vKinAsym

A diferenca entre as ferramentas KinAsym e vKinAsym é que, nesta
ultima, o mecanismo reduzido é dado como entrada. Desta forma, cabe ao programa

identificar as espécies em regime permanente.

Neste caso, apds a inser¢cao do nome do arquivo que contém as infor-
magoes de entrada, o usuario s6 precisa escolher as taxas a serem eliminadas (para
cada uma das espécies em QSS). Assim, caso o modelo reduzido inserido seja valido,

suas taxas de reagao sao computadas com base nas taxas do mecanismo esqueleto.
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Figura 4.2: Fluxograma do algoritmo vKinAsym.
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O algoritmo nao tem restricoes de aplicacao e sua tinica desvantagem é
o fato de que os mecanismos reduzidos devem ser obtidos manualmente pela combi-
nacao das reacoes do mecanismo esqueleto ou através da juncao de partes de meca-
nismos obtidos com o KinAsym. Portanto, os dois programas podem ser usados em

conjunto para a obtencao de melhores resultados.

O funcionamento dos algoritmos KinAsym e vKinAsym ¢é apresentado

nas Figuras 4.1 e 4.2, respectivamente.
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5 MECANISMOS REDUZIDOS OBTIDOS

A partir dos algoritmos desenvolvidos e implementados foram obtidos e
verificados, através da andlise assintotica, mecanismos reduzidos para o hidrogénio,
metano, etanol, MF e MB. Tal reducao partiu de mecanismos esqueletos disponiveis
na literatura [4] para o hidrogénio e o metano. Para os demais combustiveis foram
usados mecanismos esqueletos obtidos no grupo de pesquisa através do uso de vérias

das técnicas apresentadas neste trabalho.

5.1 Hidrogénio

A partir do mecanismo esqueleto de oito reagoes (oito primeiras reacoes
da Tabela 5.1), Peters [4] obteve um mecanismo global de duas reagoes (reagoes V' e
VI da Tabela 5.2) para as chamas do hidrogénio. Para as oito reagdes elementares

citadas, as equacoes do balanco sao escritas como
Wy = —W1 + W + W3 — Ws — Wg — Wy
Wo, = —Wq — W5 + Wy + ws
Wo = W1 — Wy + wy
WoH = W1 + Wy — w3 — 2wy + 2we — Wy
WH, = —W2 — W3 “+ wry
WH,0 = W3 + Wy + ws
WHO, =— W5 — W — W7 — W8

onde wg, = d[S;]/dt = dc;/dt é a taxa de producao da espécie S; e w; representa

a taxa da reacao j. O sinal positivo de w; se refere a uma espécie que aparece no
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lado direito da reagao j (espécie esta sendo produzida), enquanto o sinal negativo
se refere a uma espécie que aparece no lado esquerdo da mesma (espécie esta sendo
consumida). Para reacoes reversiveis, w; é a diferenca entre as taxas de reacao direta

€ reversa.

As espécies O, HO, e OH sao assumidas estar em regime permanente
e, portanto, wo = wyo, = woy = 0, 0 que conduz, ao se escolher eliminar as taxas

wa, We € Wy, aS seguintes equacoes algébricas entre as taxas de reacao
we = 3wy — w3 + 2ws — 2w; — 3wy
We — Wy — Wy — Ws
Wy = 2'11}1 — w3 + 211)5 — 2U)7 — 3w8

Com base nestas equacoes, pode-se reescrever as equagoes do balanco

para as espécies remanescentes como
wy = 2w, — 2wy — 2wy
Wo, = —W1 — Ws + Wy + Ws
Wi, = —3w; — 2ws + 3wy + 3wy
WH,0 = 2w1 + 2w5 — 2w7 - 271)8
Definindo-se as taxas Wiy, € Wl COMO
w1H2 = Wy + w5 — Wy — Wsg
Wrry, = Ws
sao obtidas as seguintes equagoes do balango

wg = 2w1H2 — 2w11H2
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’LUO2 = —’LU[H2
WH, = —BU)[H2 + w[[H2
Wh,0 = 2Wr,,,

as quais tem estequiometria que corresponde ao mesmo mecanismo global obtido por
Peters [19] (mas com taxas de reagdo definidas diferentemente), dado pelas reagoes
Ve VI, da Tabela 5.2. Dependendo-se das taxas que sao escolhidas eliminar e das
novas taxas que sao definidas, diferentes mecanismos resultantes podem ser obtidos.
Uma reducao maior no mecanismo do hidrogénio conduziria ao mecanismo global

de uma etapa

2H2 + 02 — 2HQO

5.2 Metano

Um mecanismo reduzido de seis etapas, incluindo as duas reagoes do
mecanismo reduzido do hidrogénio, é obtido para as chamas de metano. Para o
conjunto de reacoes elementares apresentado na Tabela 5.1, as equagoes do balango

podem ser escritas como

Wo, = —W1 — W5 + W7 + Wg — Wig + Woy
WeH, = —W10 — W11 — W12
Wco, = Wy

WH,0 = W3 + Wy + Wg + W12 + Wis + Wa3z + Way

Weo = —Wy + Wi + Wiy

Wy, = —Wz — W3 + W7 + Wy + Wiy + Wi + W19 + Was
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Tabela 5.1: Mecanismo esqueleto para chamas de metano-ar (unidades: mol, cm?,
s, K e cal/mol) [4]

Reacao A Io] E
1f H+0,—0+0H 2.0 x 101 0.0 16800
b O+OH—-0Oy,+H 1.575 x 1013 0.0 690
2f O+ Hy -OH+H 1.8 x 1010 1.0 8826
2 OH+H— O+ H, 8.0 x 10° 1.0 6760
3f Hy+OH—-H,O+H 1.17 x 10° 1.3 3626
3 Hy,O+H— Hy+OH 5.09 x 10° 1.3 18588
4f OH+OH — Hy, O+0 6.0 x 10% 1.3 0
4  Hy O+0 — OH+OH 5.9 x 107 1.3 17029
5 H+Oy+ M*— HOy+ M® 2.3x10"® —0.8 0
6 H+HOy - OH + OH 1.5 x 104 0.0 1004
7 H + HOy — Hy + O, 2.5 x 1013 0.0 700
8 OH + HOy — Hy O+ 0y 2.0 x 1013 0.0 1000
9f CO+OH —COy+H 1.51 x 107 1.3 =758
9% COy+H—CO+O0OH 1.57 x 10° 1.3 22337
10f CHy+ MY — CHs+ H + M" 6.3 x 10'* 0.0 104000
106 CHs+ H+ M" — CH, + M? 5.20 x 10"2 0.0 —1310
11f CHys+ H — CHs+ H, 2.2 x 10* 3.0 8750
116 CH3+ H, - CH,+ H 9.57 x 102 3.0 8750
12f CH4+OH — CHs+ Hy O 1.6 x 106 2.1 2460
126 CH3+ Hy, O — CHy +OH 3.02 x 10° 2.1 17422
13 CH3+0—-CH,O+H 6.8 x 1013 0.0 0
14 CHy; O+ H — HCO + H, 2.5 x 1013 0.0 3991
15 CHy O+OH — HCO+ H, O 3.0 x 1013 0.0 1195
16 HCO+ H — CO + H, 4.0 x 1013 0.0 0
17 HCO+M —-CO+H+M 1.6 x 10 0.0 14700
18 CH3+0y— CHs O+0 7.0 x 1012 0.0 25652
19 CH3; O+H — CH, O+ H, 2.0 x 1013 0.0 0
20 CH;0+M —CH,O+H+ M 2.4 x 1013 0.0 28812
21  HOs+ HOy — Hy Oy + O, 2.0 x 102 0.0 0
22f Hy O+ M — OH+OH + M 1.3x 107 0.0 45500
220 OH+OH+M — Hy Os+ M 9.86 x 10 0.0 —5070
23f Hy Oy +OH — Hy O+ HO, 1.0 x 103 0.0 1800
23b Hy O+ HOy — Hy Oy + OH 2.86 x 103 0.0 32790
24  OH-+H+ M®*— Hy O+ M* 2.2x 102 -2.0 0
25 H+H+ M®*— Hy+ M 1.8 x 10"  —1.0 0

WoH — w1+w2—w3—2w4+2w6—w8—wg—wlg—w15+2wgg—w23—wg4

WoH,0 = W13 — W14 — Wis + Wig + Wag

WoH, = Wip + W11 + W12 — W13 — Wig

WHCO = W14 + W15 — Wig — W17
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Wo = W1 — Wa + Wq — W13 + W18
WHO, = Ws — Wg — Wy — Wg — 2Wa1 + Wa3

Wy = —Wi + W2 + W3 — W5 — Wg — Wy + Wg + Wig — Wi + Wiz — W14

— Wig + W17 — Wig + Wap — Wag — 2Was
WoH;0 = W1 — W19 — Wao

WH,0, = W21 — W22 — W23

As espécies O, OH, HO,, Hy0O5, CH30 e HCO sao assumidas estar
em regime permanente e, portanto, as seguintes equacoes entre as taxas de reacao

w; sao obtidas
Woy = Wy + W — W3 — 2wy + 2We — Wg — Wy — W1z — W15 + 2Wa — Wa3
Wi = W14 + W15 — Wiy
Wa :w1+w4—w13+w18
Wy = w5 — We — Wy — 2Wa1 + Wa3
W19 = Wig — W0
Wa2 = W21 — W23
Definindo as taxas Wigy,» Wicn,> Wiow,» WiVen, Wop, © WVigy, COMO
Wioy, = Wio + W11 + Wiz
Wilpy, = W13 + Wi
Wiy, = Wi4 + Wis

Wrvgn, = W
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WYy, = W1 + We + Wig + Wa1 — Wa3

Wy gy, = 2W1 — W3 — Wy + W5 + 2We — Wg — Wy — W1g — Wiz — Wi

— W17 + 2wig — W + Wa1 — 2Wa3 + Was

obtém-se as seguintes combinacoes lineares

Wo, = —Wvgy,

WeH, = —Wigy,

Wco, = Wivey,

WH,0 = —Wiiey, = WiVey, + 2Wyey,

Weco = Wiligu, — Wiven,

Why = Wiy, T Wiy, * 2Wiiigu, + Wivey, — 3Wvey, + Wvisy,

WeH,0 = Wilgy, — WIllgy,

WeH; = Wigy, — Wilcw,

Wh = ~Wigy, T Wiley, = 2WiiIcy, + 2WVey, — 2Wvicy,

A estequiometria destas equacoes de balanco corresponde ao mecanismo

global, de seis reagoes (Icm, a VIcp,), para 0 metano, como segue

Tabela 5.2: Mecanismo reduzido para chamas de metano.
Reacao

ICH4 CH4—|—H—)CH3+H2
Ilcq, CH; + H,O —- CHO +Hy + H
IIICH4 OH20+2H*>CO+2H2
IVCH4 CO+HQO—>002+H2

Iy, Ven, 3Hy; + 09 — 2H + 2H50

Iy, View, H+H+M — Hy+M
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5.3 Etanol

A cadeia principal da combustao do etanol foi mostrada na Figura 2.2.

Tabela 5.3: Mecanismo esqueleto para chamas de etanol (unidades: mol, cm?; s, K

e cal/mol).

Reacao A B E
1 CyHs0H +OH =CH3CHOH + H,O 046F + 12 0.15 0.
2 (C2H;0H +OH = CH3CH,O+ H,O  0.75E + 12 0.30 1634.
3 (C3Hy=C3Hs + Hy 0.18FE + 15 0.00  87000.
4 CO+0=C0, 0.62FE + 15 0.00 3000.
5 (CyH5OH = CyHy + H20 0.28F + 14 0.09 66136.
6 CH3CHOH+ Oy =CH3sHCO+ HOy 048E+15 0.00 5017.
7 HCO+0=CO+O0OH 0.30F + 14 0.00 0.
8 HCO+0;=CO+ HO, 0.76E + 13 0.00 410.
9 CO+0:=C02+0 0.25F + 13 0.00 47688.
10 CH3CH>;0+ Oy =CH3HCO + HOq 0.40F + 11 0.00 1100.
11 CyHy;+OH =CH3+CO 0.48F — 03 4.00  —2000.
12 CH3+OH =CH30H 0.87F + 14 0.10 0.
13 CH30H + OH = CH30 + H,0 0.26E + 07 2.06 916.
14 CH30+ 03 = CH30 4+ HO9 0.63F + 11 0.00 2600.
15 CH3HCO+ O =CH;HCO+ OH 0.37E +14 —0.20 3556.
16 CH,CO+ OH =CH>;OH +CO 0.37FE + 13 0.00 —1013.
17 CH,;OH + OH = CH-»0 + H,0 0.10FE + 14 0.00 0.
18 CH;HCO + OH =CH>CO + H,0 0.30F + 14 0.00 0.
19 CH;O+ OH = HCO + Hy0O 0.34FE + 10 1.18  —447.
20 HO3+ HOy = H305 + Oq 0.59F +18 —0.66  53150.
21 HyOy+M =0OH+OH+ M 0.31F+20 —1.37 51860.
22 Hy+OH=HO+H 0.22F + 09 1.51  83430.
23 OH+ HO2 = Hy0 + 04 0.29F + 14 0.00  —500.
24 H+O:+M=HO;+M 0.15F + 13 0.60 0.
25 H+ HO=O0OH+ Hy 0.94F + 09 1.51  10580.
26 O+ H,=0H+H 0.51FE + 05 2.67  96292.

A hipotese de equilibrio parcial é aplicada no mecanismo esqueleto para
as reagoes 4, 7, 8, 12, 18 e 24 e, de forma a manter todas as espécies da cadeia princi-
pal, as espécies CHs, CH3;OH, CH,CO, CH;CHOH, CH3CH,O, CH30, CH,OH,
H505, HO5 e O sao colocadas em regime permanente. Estas hipoteses resultam no
mecanismo de 10 reacoes entre 14 espécies, para chamas do etanol, mostrado na

Tabela 5.4. As hipoteses adotadas sao justificadas pela andlise assintotica.
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Tabela 5.4: Mecanismo reduzido (10 reages) para o etanol.
Reacao
1 CoHsOH = CH3HCO + H,
11 CoHsO0H + M = CyHy + H O+ M
117 CHsHCO+ H =CH,HCO + H,
v CoHy+ HCO =CyHy + CHO+ H
1% CH,O+ OH = H,O+ HCO
VI CH,HCO+ OH =2H, +2C0O
VII  CyHy+209=2C0+20H
VIII CO+ HyO=COs+ Hy
IX 3Hy + Oy =2H,0 +2H
X H+H+M=H,+M

Para o conjunto de reagoes elementares apresentado na Tabela 5.3,

considerando-se a PEA adotada, resultam as seguintes equacoes de balanco
Wey,HsOH = — W1 — Wz — Ws

WoH = —W — Wy — Wi — Wiz + Wis — Wig — Wiy — Wig + 2Wa1 — Wa2

— W3 + Was + W
WCH3CHOH — W1 — We
W0 = W1 + W2 + W5 + Wiz + W17 + W19 + Wag + Waz — Was
WCH3;CH0 — W2 — Wi
WeyHy — — W3 + Ws
WeyH, — W3 — W11
Wy, = W3 — Wy + W5 — Wag
Woo = —Wg + W11 + Wie
Wo = W9 — W15 — W
Weo, = Wy

Wo, = —Wg — W9 — Wyp — W14 + W + Wa3
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WeHsHCO = We + W1p — W15
WHO, = We + Wig + Wig — 2Wa0 — Wa3
WHgco = Wiy

WoH; = W11

WoH;0H = — W13

WeH;0 = W13 — Wi4

WCH,0 = Wi4 + W17 — Wig
WcHHCO — Wi

WeH,co = —Wig

WCH,0H = W16 — W17

WHy,0, = W2p — W21

WH = W — Was + Wag

A hipotese de regime permanente para as espécies C'Hz, CH30H,
CH,CO, CHsCHOH, CH3sCH,O, CH30, CH,OH, HyO9, HO5 e O conduz as

seguintes equagoes algébricas entre as taxas de reagao w;

Wi = Wiz = Wi = Wig = Wi7 = 0

We = W1
Wi = W2
Wa1 = W20

W15 = W9 — Wae
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Wo3z = W1 + Wy — 2?1)20

Fazendo as taxas wr, wyr, wrrr, wrv, Wy, Wy, Wy, Wy, Wrx € wWx

iguais a
wr = 2wy + 2wy — 0.5ws — 0.5wg9 — 2wqg + 0.5wa9 — 0.5wos
wrr = —wy — we + 0.5ws + ws + 0.5wg + 2w9g — 0.5wag + 0.5wa5
wrrr = wy + wy — 0.5ws + 0.5wg — 2wyg + 0.5wey — 0.5wae5 — Wag
wry = —w; — Wy + 1.5ws + 0.5wg + 2wqeg — 0.5was + 0.5wos
wy = —wy; — Wy + 1.5ws + 0.5wg + wig + 2wey — 0.5wey + 0.5wes
Wy = Wy + wy — 0.5ws — 0.5w9 — 2wqg + 0.5wae — 0.5ws5
wyr = —wi — we + 0.5w3 + 0.5wg + 2weg — 0.5waeg + 0.5wo5
Wyrrr = Wy
Wrx = 2w + 2wy — wsg — 3wy + Way — Was
Wx = W1 + Wa — Wy
sao obtidas as seguintes relagoes
WeyHsOH = —Wr — Wjg
Won = —Wy — Wy + 2wy g
WH,0 = Wir + Wy — Wy + 2wrx
Wey,Hy = Wi — Wiy
WeyH, = Wiy — Wyir

WH, = +wr +wyrrr + 2wy +wyrr — 3wrx +wx
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weo = 2wy + 2wy — Wy g
Weoy = Wy IIT

wo, = —2Wyr — Wrx

WoH3sHCO =— Wy — WiIr

Wgco = —Wry + Wy

WeH,0 = Wiy — Wy

WeH,HCO = Wi — Wy

wy = —wrrr +wry + 2wrx — 2wy

A estequiometria destas equacoes de balanco corresponde ao mecanismo
global de dez reagoes para o etanol, formado pelas reacoes I - X da Tabela 5.4.
Dependendo da necessidade e das condigoes da simulagao numérica, mecanismos
menores podem ser obtidos, como apresentado para o etanol em [23], onde um

mecanismo de cinco reacoes entre 8 espécies é obtido.

5.4 Metanoato de Metila
Para o conjunto de 43 reagoes elementares apresentado na Tabela 5.5,
as quais envolvem 23 espécies, sao obtidas as seguintes equagoes do balanco
WCH;OCHO = —W1 — W5 — We — Wy — Wy — Wy — Wip — W11 + W5

WoH = —W1 — Wy — W3 — W11 + W13 — Wig — Wap — Wa1 — Wag + Wag

— Wag + W3p — W3g + W37 + 2W3g + W39 + Wi + 2W41 — Wa2

WH,0 = W1 + Wa + W11 + Wop + Wa + Wap + Wag + W34 + W37 — W4y + Wyo
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Tabela 5.5: Mecanismo Esqueleto do MF (unidades: mol, cm?; s, K e cal/mol).

MB MF Reacao A 15} E
44 1 CH3;0CHO + OH = H,O + CH,OCHO 0.52F + 10 0.97 1590
2 2 HCO+ OH =CO + H,0O 0.10E + 15 0.00 0
3 3 CO+0OH=COy;+ H 0.14E + 00 1.95 —1347
4 4 CHy+ H=CH + Hs 0.10E+19 —1.56 0
45 5 CH30CHO + CH30 = CH30H + CH,OCHO 0.16E + 12 0.00 7000
— 6 CH3sOCHO + HO9 = HyO9 + CH,OCHO 0.84F + 13 0.00 20440
46 7 CH3;OCHO + H = Hy + CH30CO 0.65F + 06 2.40 4471
— 8 CH3;0CHO 4+ Oy = HO; + CH,OCHO 0.30F + 14 0.00 52800
— 9 CH3;0CHO + HO; = H,O5 + CH30CO 0.28E + 13 0.00 17690
— 10 CH30CHO + O3 = HOo + CH30CO 0.10F + 14 0.00 31050
47 11 CH30CHO + OH = H,O + CH30CO 0.23E + 08 1.61 —35
48 12 CHyOCHO = CH30CO 0.26FE +12 —0.03 38180
49 13 CH3;0CO+ HO, = 0OH + CH305 + CO 0.70F + 13 0.00 —1000
50 14 CH3;0CO + CH305 = CH30 + CH305 + CO 0.70EF + 13 0.00 —1000
51 15 CH30CO+ H=CH3OCHO 0.10F + 15 0.00 0
52 16 CH305 4+ CHs = CH30 + CH30 0.70FE + 13 0.00 —1000
53 17 CoH +0y,=HCO+ CO 0.24F + 13 0.00 0
— 18 CH; + OH = CH>0 + Hy 0.22F + 14 0.00 4300
— 19 CH;+ H=CH> + H, 0.90F + 14 0.00 15100
54 20 CH; +OH = CH, + HyO 0.30E + 07 2.00 2500
55 21 CHy; +OH = CH + H>O 0.11FE + 08 2.00 3000
56 22 CH3;0H + OH = CH,OH + H,O 0.71E + 07 1.80 —596
— 23 CH3;0H + H=CH30 + Hy 0.36F + 13 0.00 6095
57 24 CH30 + Oy = CH>0 + HO, 0.55F + 11 0.00 2424
58 25 CH+Oy=HCO+O 0.33E + 14 0.00 0
59 26 CH,OH+ M =CH,O+H+ M 0.28E+15 —0.73 32820
— 27 CH;O+ H=HCO + Hy 0.93E + 09 1.50 2976
60 28 CHO+0O=HCO+OH 0.42F + 12 0.57 2762
— 29 CH>,O+ OH = HCO + H>0O 0.34F + 10 1.18 —447
61 30 HCO+ H =CO + H, 0.73E + 14 0.00 0
62 31 HCO+ HO; = CH>0 + Oy 0.30F + 11 0.33 —3861
63 32 CO+ HOy =CO5+ OH 0.30F + 14 0.00 23000
64 33 CO + CH30 = CH30CO 0.15F + 12 0.00 3000
65 34 H>05 + OH = H,O + HOq 0.10E + 13 0.00 0
— 35 Hy05 + Oy = HOo + HOq 0.59F +18 —0.66 53150
— 36 HsO5+ H=Hs+ HO> 0.48FE + 14 0.00 7950
66 37 HO,+ H=HO+0OH 0.24F + 14 0.00 3970
67 38 HO;+ H=0H+ OH 0.71E + 14 0.00 300
68 39 H+0,=0+0H 0.20F + 15 0.00 16540
69 40 O+Hy=H+OH 0.51F 4 05 2.67 6292
70 41 O+ H,O=0H+ OH 0.30F + 07 2.02 13400
71 42 OH + Hy, = H + H>O 0.22F + 09 1.51 3430
72 43 H+ 0O, =HO, 0.15F + 13 0.60 0
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WeH,0CHO = TW1 + W5 + We + W — W12

WHCoO = —W2 4 Wiy + Was 4+ War + Wag + Wag — W3p — W31
Weo = We — W3 + Wiz + Wiy + W17 + W30 — W3z — W33
Weo, = W3 + W32

WH = W3 — W4 — Wy — W5 — W19 — Wo3 + Wog — Way — W39 — W3g — W37

— W3g — W3y + Wyp + Wao — Wy3
WoH, = —W4 + W19 + Wao — Way
WoH = W4 + Wa1 — Was
WH, = Wy + W7 + Wig + Wig + Wa3 + Wa7 + W3p + W3 — Wag — W42
WOH,0 = —Ws + W14 + 2W16 + Wz — Wag — W33
WoH;0H = Ws — W2 — W23

WHO, = —We + Wg — Wy + Wig — W13 + Wag — W31 — W3z + W34 + 2W3s

+ W36 — W3g + Wa3
WH,0, = We + Wy — W3q4 — W35 — W3g — W3y
WeHs0c0 = W7 + Wy + Wip + W11 + Wiz — Wiz — Wig — W15 + W33
Wo, = —Wg — W1 — W17 — Waq — Was + W31 — W35 — W39 — W43
WCH30, = W13 — Wi
WeoH; — —Wie — W1g — Wi9 — Wap
WeyH = —Wiy

WOH,0 = Wig + Wag + Wog — Way — Wag — Wag + W3
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WoH,0H = W22 — W2
Wo = Was — Wag + W39 — Wag — W41

A hipotese de regime permanente para as espécies CH, CoH, C'H30s,
CH,OH, CH,, CH;, OH, CH,OCHO, H0O5, HO9 e O conduz as seguintes equa-

¢oes algébricas entre as taxas de reagao w;

W17 = 0
Wi = W13
Wae = W22

Was = W19 + Wao

Wy = —Wy + Wig + Wag
W1g = —wWi13 — W9 — Wy
W) = —W5 — Wg — Wg + W12

Wag = W19 + Wap + W39 — Wyp — W41
W37 = We + Wy — W34 — W35 — W3g
W3y = —We+Wg — Wy +Wig— W13+ Wag — W31 — W32+ W34+ 2W35 + W36+ W43

Wy = —wW3 + Wy + W5 + 3wg — Wy + 2w — Wi — Wi2 + Wig — Waz + 2Way

— Wag — 2w31 — W32 + 3wss + W3e + 2wszg + Wy — Waz + 2Wy3

Definindo as taxas Wy Wilyps Wilypy WiV Wvyrs WViyes WVILyes

Wy IITyr © Wix,r COMO
Wiy = Wy -+ Wy + Wig + W11 + W12 — W15

Wy e = W13 + W14 — W33
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Wiy = —Ws + W13 + W14 + Wog + Woz — W33
Wiy p = —W13 + Wa + Way
Wy, p = 2W1g + 2Wa0 + Wa7 + Wag — W31 + W39 — Wag — Waq

Wy e = —Ws+ Wy +Ws + 3w — Wy + 2w19 — W11 — Wiz + W19 — Wag +2Way

— Wag +W3p — 2W31 — W32 + 3W3s + W3e + 2wWs39 + W41 — Wiz +2W43
Wyl p = W3 + W32
WY Iy = Ws + Wi + Wig + Wog + Wag — W31 + W35 + W39 + W43

WiXyp = W7 + W9 + W10 + w11 + W12 — 2U113 — W14 + 2w19 + 2U}20 + W24

+ War + Wo9 — W31 + W33 + W39 — Wag — Wq1 + W43
obtém-se as seguintes combinacoes lineares
WCH3;0CHO = —Wiyp
WH,0 = —WVILype T 2WV Iy,
WHCO = Wvy e — WViyr
Weo = Wilyp T Wyiyp — Wyilyp
Wecoy, = Wyiiyp

WH = Wiy p = Wilyp = Wiy e + Wivy e + Wyyp — WViyp + 2wVUIMF

- 2wIXMF
WHy, = WiIlyp + WViye T WV — SWVII e + Wixy e
WoH;0 = WiIlyr — WiVyre

WoH;0H = Wilyr — WIiilyre
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wCHgoCO = wII\/IF - wIIJMF

Wo, = —WVIIIyp

WCeH,0 = Wivyp — Wyyp

A estequiometria destas equacoes de balanco corresponde ao mecanismo

reduzido de dez reacoes (Iyr a [ Xy r na Tabela 5.6) para o MF.

Tabela 5.6: Mecanismo reduzido (14 reagdes) para o MB.
Reacao
Iys C5H19009 + 1.509 +3C0O = CH30CHO + C4HgO5 + 2C 04
IIyp CyHgOo + CH50 + 3H = CoH3CO + CoHy + 2H50
IIIyB CyHy+ HCO = CyHy + CH,O + H
IVyp CyHy + Oy =2C0 + Hy
Vs CoH3sCO+ 0Oy =Hy+3CO+H
Iyvr VIiyg CH3sOCHO = CH;0CO +H

Iy F VIIyg
IIyr VIIIyp
IVyr IXuB
Vur XwmB
Vivr XIus
VIiyrp XIlyp
VIIIyr XIIIlyp
IXur XIVyp

CH3;0CO+ H =CH30OH +CO
CH3;0H + H =CH30 + Ho
CH3O=CH,O+ H
CH,O=HCO+ H
HCO+ H = Hy+CO

CO+ H,O =CO5 + Ho
3Hy + Oy =2H50 +2H
H4+H+M=Hy,+M

5.5 Butanoato de Metila

Com base na cadeia principal do MB, o mecanismo reduzido para o MF

é considerado ser um submecanismo do modelo reduzido para a combustao do MB.

O mecanismo de 14 reacoes obtido é verificado através da andlise assintdtica.

Os conjuntos de reacoes elementares referentes ao MB, apresentados

nas Tabelas 5.5 e 5.7 formam um mecanismo esqueleto de 72 reagoes envolvendo 42

espécies. Para este, sao obtidas as seguintes equacoes do balango quimico

WCsH1002 =

—W1; — Wy — Wg — W7 — W8
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Tabela 5.7: Reagoes complementares para o mecanismo esqueleto do MB (unidades:
mol, cm?, s, K e cal/mol).

Reacgao A J6] E
1 C5H1002 = CO3 +nC3H7 + CHj; 0.50F + 17 0.00 86800
5 CsH1002 = CH,CO 4+ CH30 + CoHs 0.50E 4 17 0.00 85200
6 CsH100O2 = CH50CO + nC3Hy 0.50F + 17 0.00 89900
7 C5H1002 + H =CH3;0CHO 4+ nC3H7 0.10F + 11 0.00 4000
8 CsH10O2 + H = C5H9gO5 + Ho 0.10FE + 13 0.00 7925
9 C5H9Oy = C5HgO2 + H 0.10E 4 15 0.00 42000
10 Cs5H9O9 = CyHy+ CH30 + CHyCO 0.11E 4+ 15 0.00 33000
11 Cs5HgO5 = C3Hs + CO4 + CHg 0.50E + 17 0.00 82000
13 C5H30, +OH = CH3CHO + CH,CO + CHsO 0.10FE + 10 0.00 0
14 Cs5H3O; + H = C4HgO> + CHj 0.12FE + 11 0.00 2000
15 C5HgO2+ H =CyH,+ CH,CO + CH30 0.10FE + 11 0.00 2000
16 C4HgOy = Cy3H3+ CHs + COq 0.20E 4 17 0.00 85000
18 Cy4HgO9+ OH = CH;0 + CH,CO + CH30 0.10F + 10 0.00 0
19 C4HgO; + H = CoH3CHO + CH30 0.20F + 11 0.00 3000
20 nCs3H; = H + C3Hg 267E+15 —0.64 36820
21 C3H¢+0O =CsHs; —a+OH 5.24F + 11 0.70 5884
22 C3Hs —a+ HO; = C3H3 + CH0O + OH 1.00E — 18 0.00 0
23 C3H; —a+ 0y =CyH3sCHO +OH 247TE 4+ 13 —0.44 23020
24 C3Hy—a+0=CyH,+CO 7.80F + 12 0.00 1600
25 (C9Hs; +0=CH3;CHO+ H 5.00E 4 13 0.00 0
26 C9H,+ OH = C3Hs;+ H>O 2.02E + 13 0.00 5955
27 CyH3z+ Oy = CyHy + HO9 519K —15 —1.26 3310
28 C3Hs + OH = C3H + Hy0O 3.37E + 07 2.00 14000
29 CoH+0=CO+CH 1.81F + 13 0.00 0
30 CHy+0,=COy+H+H 3.29F +21 -3.30 2868
31 CH;+ 0Oy =CO+ HyO 7288419 —2.54 1809
32 (C.H3CHO + OH = C3H3CO + HyO 9.24F + 06 1.50  —962
33 (C3H3sCHO+ O =C3H3CO+OH 5.94F + 12 0.00 1868
34 CoH3CHO + HO3 = CoH3CO + Ho0o 3.01E + 12 0.00 11930
35 CoH3CHO+ CH3;=C3H3CO+ CH,y 2.61F + 06 1.78 5911
36 CoH3CO =CyHz+ CO 2.04FE + 14 0.40 31450
37 CHsCHO+ OH = CH3CO + H,O 2.00E + 06 1.80 1300
38 CH3CHO+ O =CH3CO+OH 5.94F + 12 0.00 1868
39 CH3CHO+ HO9 =CH3CO + Hy0- 3.01E + 12 0.00 11930
40 CHyCO+H=CH3+CO 1.10E + 13 0.00 3400
41 CHsCO+ 0O =CH;+ CO, 1.75E + 12 0.00 1350
42 CH>CO+ OH = CH,;OH + CO 3.73E 4+ 12 0.00 —1013

43 CO,+ CHs; = CH30CO 1.50F + 11 0.00 36730




29

Weo, = W1 + W3 + Wy + Wig + Wiy + W30 + Wy — Wyz + We3
WnCyHy = W1 + We + W7 — Wag

WoH, = W1 + W1 + Wiy + Wig — W35 + Wy — Waz — Ws2 — Wsy
WHCO = —Wg + Ws3 + Wsg + W — We1 — We2

Wog = —Wz — W3 — W13 — W17 — Wig + Wa + Wag + Waz — Wag — Wag — W32
+ W33 — W37 + W38 — Wag — Wyg — W7 + Wag — W54 — Ws5 — Wi 1+ Weo

+ W3 — Wes -+ Wee6 + 2w67 + Wes + We9 + 211)70 — Wr1

Woo = Wz — W3 + Way + Wag + W31 + W3 + Wap + Wao + Wyg + Wsp + W53

+ We1 — We3 — Wey

WH,0 = Wy + Wag + Wag + W31 + W3z + W37 + Wyy + Wyr + Ws4 + Wss

+ W56 + Wes + Wes — Wrp + Wr1

WH = Wg — W4 — W7 — W + Wy — W14 — W15 — Wig + Wag + Was + 2Ws30 — Wap

— Wy — W51 + Ws9 — We1 — Wee — We7 — Wes + Weg + W71 — Wr2
WeH, = —Wq — W30 — W31 + Wa1 + W54 — W55
WeoH = W4 + W29 + Ws5 — Wsg
Wy, = Wy + W + Wy + We1 — We9 — Wr1
WeH,cO = Ws + Wi + W13 + Wi + Wig — Wyp — Wyl — Wy2
WOH,0 = W5+ W10tW13+Wis+Wi7+Wig+W19—Was+Ws0+2Ws2 — W57 — W4
WeyHs = Ws — Was
WOH;000 = We + W12 + Wy3 1 Wap + Wy7 + W4 — W9 — W50 — W51 + Wey

WOH;0CHO = W7 — W4y — Wys — Wae — War + Ws1
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WcesH 0, = Wg — W9 — W1

WesHyOy — W9 — W11 — Wi — W13 — W14 — Wis

W, H, = Wip + Wis + Wir + Way — Wag

WeosHy = W11 + W12

WoH,CHO = W13 + Was — W37y — W3g — Wsg

WeyHsO; — W14 — W1 — W17 — W18 — W19

W, Hy = Wie + Wa + Wog — War + W3g

W H,0 = Wig + Waz + Ws7 + Wsg — Wep + We2

Wy H;CHO = W19 + Wa3 — W32 — W33 — W34 — Wss

WeyHy = Wo0 — W21

Wo = —Wag —Wag — Was — Wag — W33 — W3z — Wa1 +Ws8 — Wep +Weg — Weg — Wrp

WCsHs—a = W21 — Wa2 — W23

WHO, = —Wa2 + Wa7 — W34 — W39 — W49 + W57 — Wez — We3 + Wes — We7 + W2
WO, = —Wag3 — Way — W30 — W31 — Ws3 — Ws7 — W58 + Wez — Weg — Wr2
WesHy—a — — W24

WeyHy, = Wor — Wag

We,g = Wag — W29 — Ws3

W, H;00 = W32 + W3z + W3g + W35 — W3g

WH,0, = W34 + W39 — Wes — Wee
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WeHy, = W3s

WeHscO = W37 + W3 + Wsg
WeH,0H = W42 + Ws6 — Wsg
WOH,0CHO = W44 + Wa5 — Wyg
WoH;0H = W45 — Wse

WCoH;0, = W49 — W52

Aplicando-se QSSA as espécies CH, CoH, CH30,, CHy,OH, CH,,
CHs, OH, HyOz, HOy, O, C3H5 — a, C3H, — a, C3Hs5, CoH;, C3Hg, CHy, CoHs,
CsHyO,, C5HgOo, CH3CO, CH3;CHO, CH,CO, CoHs;CHO, CH,OCHO e nC3Hy

sao obtidas as seguintes equagoes algébricas entre as taxas de reagao w;
wag = w35 =0
W25 = Ws
Wi1 = —Wi2
Wo1 = W1 + We + Wy
W52 = W49
Wi = Wg — Wy
W93 = W1 + Wg + W7 — Waa
Wa9 = Wag — Ws3
W3g = —W37 — W39

Wsg = Wg — Wy + W15 + W1g — Wy — W41 + Wse
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Wyaq = —Wy5 + W4ag
Wao = W1 + We + Wy

Wsg = W1+ Ws5 + Wy — W12 — W15 + Wie + Wag — W30 — W31 + Wy + Wa1 — W43

— W49 — Ws3
Wee = W34 + W39 — Wes
W13 = —Ws
Wa7 = Wip + Wa + Was + W36
W55 = W1 —W4+W5+We— W12 — W15+ W16 — W30 — W31 T We0 T W41 — W43 —W4yg
Wig = W5 + W9 — W15
W33 = W1 + We + W7 + W19 — Waz — W32 — W3y
Wy = Wg — Wy + Wi5 + Wig — Wyp — Wq1
W54 = W1 + W5 + Wy — W12 — Wi5 + Wig + Wyp — W43 — Wyg
We7 = Wip + Wae — W3q + W3 — W39 — Wag + W57 — We2 — We3z + Wes + Wr2

Weo = —W1 — 2We — 2W7 + Wy — W1z — W15 + Wie — Wig + War — W3p — W31

+ W32 + W34 + W37 + W39 + Wyp — Waz — Wag + Weg — W9 — Wrg

Wy = —W3 + Wy — W5 + We + W7 — Wy + W12 + Wi — W17 — 2W1i8 + Was — Wag
— W32 — W34 + 2W36 — W37 — W39 + W43 + Wy5 — Wa7 — Wag — Wse + 2Ws7

— 2wey — We3 + 2weg + Wrg — Wr1 + 2wy
Ao fazer as taxas wy,,, - wxv,,, iguais a
Wiy g = W1 —|—w5~|—w6+w7—|—w8

Wil = W1 + We + W7 + Wg — Wy + W15 + Wie + W17 + Wig + Wig
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Wrrry, g = W1 + we + W7 + Wig + Wig + Wig + Wag

Wiy p = W1 + We + W7 + Wig + W9 — Wag + Wag — W3g

Wy, g = W — Wy + W15 + W16 + w17 + w18 -+ W9y + W36

Wy, = W1 + Ws + W + Wg + Wy + War + Wag — W51

WyIlyp = W1 + Ws + W — W12 — Wy3 + Wag9 + W50 — Wes

Wy Iy = W1 + Ws + W — W12 — Wy3 — Wys + Wyg + Wso + Wse — Wes
WiXyp = W1+ Ws+Wy—Wi2— W15 — W17 —W1g — W19 — W43 — W49 + W56 +Ws7

Wx g — Ws — 2w6 — 2w7 — 2w8 + 471)9 — 271)12 — 411]15 + wig — 2w17 — 3w18
— 2w19 + Wag — W3p — W31 + W3z + W34 + W37 + W39 + 2Wa + Wyy

— 2wy3 — 2wa9 — We2 + Weg — Weg — Wrp

WXy = —W1—W3+Ws —Ws— 3Wg+2Wg + w12 — 2W15 — Wi — 3Wi7 — bW g
—2W19—Waa+Wa—2Wog+W30+W31 — W32 — W34 +2W36 — W37 — W39

FWy3+Was—Wa7— W48 — W56+ 2Ws7+We1 — 2We2 —We3+2Wes+Wr0

— w1 + 2wr2

WXy = —w1—i—wg—2w5—2w6—2w7—2w8—w12+w16+w17+w30+w41
— W43 + We3

WXIII g = —O.5w1—0.5w5—1.5w6—1.5w7—2.5w8—|—2w9—w12—2w15+w16

— W7 — 2W18 — W19 + Wap + W36 + Wag + W41 — Wa3 — Wag + Ws7

— Weg2 + Wes + Wr2

WXV — —1.5w1 + 051115 - 3511)6 - 3511)7 - 35w8 + 5’UJ9 - 211]12 - 5w15
+2w16—2w17—2w18 — 2W19 +Waz +2Wa6+Wog — 2W30 — W31 + W32
+ W34 + W36+ W37 + W39 + 3w40 + 2w41 — 2w43 + Wy + Wyr + Wys

— dwyg — wso + W7 — We2 + Wes + Weg — Weg — Wro + Wr2
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sao obtidas as combinacoes lineares que seguem
WC5H190, = — Wiy p
Weo, = 2Wry, 5 + WXIIy,p
WHCO = —Wilyp T WXy — WXIyg
Weo = _3wIMB + 2wIVMB + 3wVMB T Wy Iy T WXIyp — WXIIyg
WH,0 = 2WITy s — WXITyp T 2WXTI, 5

wg = _3wUMB T Wiy T WYy T WY Iy — Wiy — WV T WIXyp

T WXy — WXIyp T 2wXIUMB - 2wXIVMB
WH, = Wivis TWVis T WV T WX s T WX Ty s —3WX Ty s TWX Vs
WeH;0 = Wiy — WiXyp
WeH;0C0 = Wviypg — WVilyp
WCHsOCHO = Wiyp — WViyg
WeoH, = Wiy g — WIillyp
WCyHeO2, = Wiy p — Wilyp
WeH,0 = —Wilyp + Willys T Wixys — WXyp
Wo, = _1'5w1MB —Wivyp — Wvyp — WXIIIyp
WeyHy = Wiy — Wivyp
WeyHsCO = Wilyp — Wyyp

WCcH3s0H = WV — WVIiiyg
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A estequiometria destas equagoes de balanco corresponde ao mecanismo
reduzido, de 14 reagoes (Iyy;p a XVysp) entre 17 espécies mostrado na Tabela 5.6,

para o MB.
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6 SOLUCAO DE UMA CHAMA DE ETANOL

Como discutido no Capitulo 2, o etanol, o qual é o mais comum dos
alcoois, vem se destacando entre os biocombustiveis. Isso se deve ao baixo custo
associado a sua producao, a sua baixa toxidade, ao fato de ser um combustivel oxi-
genado, entre outros fatores. O etanol pode ser utilizado em motores de combustao
interna, substituindo totalmente a gasolina ou misturado com a mesma, o que tem

contribuido para o aumento do seu uso.

Assim, dada a importancia deste combustivel, entre os mecanismos re-
duzidos obtidos, o de dez etapas para o etanol foi escolhido para apresentar a vali-
dacao. Esta é feita a partir do resultado da chama difusiva do etanol mostrada por

Minuzzi et al. [37].

6.1 Modelo Adotado

Na técnica LES (Large-Eddy Simulation) modificam-se as equagoes de
Navier-Stokes para se obter um sistema de equagoes que seja mais facil de ser apro-
ximado e, a0 mesmo tempo, preserve a maior parte possivel das caracteristicas do
problema. A ideia empregada é a separacao das escalas de comprimento grandes
e pequenas a partir do uso de um filtro [91|. Assim, tem-se o calculo tridimensio-
nal, dependente do tempo, dos movimentos turbulentos de grande escala, que sao
principalmente responséaveis pela mistura turbulenta, enquanto aqueles com escalas

menores do que a malha computacional sdo modelados [92].

Os escoamentos que envolvem chamas difusivas turbulentas apresentam
variacao significativa de densidade e suas equacoes sdo normalmente tratadas com

base na média Favre, na qual f = pf/p [27,70]. Aqui, "~"denota o filtro LES de
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referéncia e f indica a média de Reynolds de f, a qual é dada por

_ 1 to+At
f = Altlinoo (Kt /to f (t) dt) . (61)

Usando-se a média Favre, da técnica LES usual, as equacoes da quan-

tidade de movimento, fracao de mistura, fracao de massa e entalpia sao dadas por,

respectivamente,
8(5;7]‘) n 5(?;;@) _ g:i + ag—j’jg + 8, (6.2)
a(gtz 4 a(g?f) = a% Dt%) 52, (6.3)
8(2?) n 3(?;;?) _ ai% D@—Z) + Wi + Sy, (6.4)
a(aﬁtfz) +8(§Zﬁ) _ a% Dﬁ%) + 5, (6.5)

onde t é o tempo, x a coordenada espacial, v a velocidade, p a pressao, p a densidade,
Z a fracao mistura, D, a difusividade turbulenta, Y} a fracdo em massa da espécie
k e W o termo que representa o consumo ou a geracao da espécie k, o qual resulta

das taxas de reacao que envolvem a espécie k.

O tensor das tensoes 07" ¢ dado por:
5 1 -
Ufj]s = 2Vt (SZJ — §Skk(5w) s (66)
~ 1 /00, 00,
onde Sij = 5 (a;} + 8—2]
J i

que nao é uma propriedade do escoamento, mas sim uma varidvel caracteristica do

) , 0;5 ¢ o delta de Kronecker e v, ¢ a viscosidade turbulenta,

mesmo |29)].

Para a viscosidade turbulenta, o modelo proposto por Smagorinsky é
escolhido entre os disponiveis para tal parametro. Neste modelo, v, é assumida ser
proporcional a escala de comprimento submalha (A) e a velocidade turbulenta carac-
teristica (A[S]), sendo vy = I2|S| = (C,A)?|S|, onde [ ¢ a escala de comprimento, C

é o coeficiente de Smagorinsky e S é a norma Frobenius da taxa de deformagio [29].
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Quando se trabalha com combustiveis liquidos, como é o caso do etanol,
é necessario considerar o efeito das gotas no sistema, as quais podem ser vaporizadas

e queimadas. Os termos fonte S’W Sy, Syk e S), sao dados por:

1 m dm
g - Dy )
S = —ap 2 A0 - )+ Dt (67)
Ng
~ . Q§ 1 dmd .
57 = ¢+ Yo, sz dt |’ (6:8)
Ng
1 dmd .
& — NG o se k = combustivel : (6.9)
0, se k # combustivel
Ny
- 1 1d dmg
- i Vg - : A1
Sh AV g {th(mdvd,zvd,z)—i‘Qd 7t hv,s:| 5 (6.10)

onde N4 é o ntmero total de gotas no volume de controle na fase gasosa, AV'.

As equagdes na forma Lagrangeana para as gotas com massa myg, velo-

cidade vy, e temperatura, T, sdo |7|:

dmd Sh my
—— = ————1In(1—By); 6.11
dt 3Sc 14 n m); (6.11)
dva; i .
dt - T_d (Uz Ud,z) + Gis (612)
Ta Qa1 dmg Ly (6.13)
dt dend mq dt de ’ )

onde @, ¢ a transferéncia de calor por convecgao, h, , = hd + C,,T; é a entalpia do
vapor na superficie da gota, L, = h) — (C, — C,4)Ty ¢ o calor latente de vaporizagao,
Cp.a € o calor especifico a pressao constante da gota, By; ~ 1-10 é o nimero da
transferéncia de massa, f; é a correcao do arrasto de Stokes, 745 é o tempo de resposta
da particula, Sc ~ 1 é o nimero de Schmidt, Sh ~ 2 é o nimero de Sherwood, ¢ é

a taxa de equivaléncia e g é a aceleracao da gravidade.

Neste trabalho, ao invés da equacao da entalpia ser resolvida, equacao

(6.5), a temperatura é obtida usando-se a solugao analitica de Burke Schumann, em
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termos da fracao de mistura, na qual
QYr1

T.(Z) + - se Z < Zy
c,VpW
T(Z) = QYF , (6.14)
T.(Z) + ﬁ) (1= 2), se Z> Zy
P2 2

onde Z é a fracao de mistura estequiométrica, () a libera¢ao de calor, ¢, o calor
especifico a pressao constante, Wy o peso molecular da espécie k, T,,(Z) é a tempe-
ratura na mistura nao queimada, Yz, ¢ a fracao massica de combustivel na corrente

de combustivel e Yy, 2 é a fracao massica de Oz na corrente de oxigenacao.

6.2 Meétodo de Diferencas Finitas

O método das diferencas finitas consiste em um método numérico para
a resolucao de equacgoes diferenciais, baseado na aproximacao de derivadas por di-
ferencas finitas obtidas a partir de séries de Taylor [93]. A técnica é de facil imple-

mentacgao e produz resultados satisfatérios para problemas de combustao.

Dada uma funcao f(z), de modo a obter uma aproximacao para sua

derivada f’(x), desenvolve-se a série de Taylor de f(x + Az) em torno do ponto x

flx+ Az) = f(z) + (Az) f'(x) + %f”(x) + .. (6.15)
o que implica em
f(I—i—AJZ)—f(JZ)_ ! Az "
Ao —f(x)+7f () + ... (6.16)

Assim, diz-se que essa expressdo (que é a mesma da defini¢do da deri-

vada) é a aproximagao para f'(z) de primeira ordem em Az e escreve-se

floy = Lot Agi —J@ L oA, (6.17)

indicando que o erro de truncamento é da ordem de Ax, ou seja, ele tende a zero

quando Az — 0. De forma anéloga

fla— Az) = f(a) — (Aa) () + BT

2

() + .. (6.18)
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conduz a
f(z) = f(z — Az)

) = B

+O(Ax). (6.19)

Portanto, a partir de uma discretiza¢ao do dominio, definindo f; = f(z;)
e fl = f'(x;), as seguintes aproximagoes em diferencas finitas podem der definidas

para a derivada primeira no ponto x;:

! fz+1 fz
fi==x " t0(Ax) (6.20)
e
/ fz fz 1
fi=—Fx, TO). (6.21)

A primeira formula é denominada diferenca ascendente (para frente) e
a segunda diferenga descendente (para tras). Formulas com diferentes ordens de
aproximacao podem ser obtidas, mas a mais importante ¢ a de segunda ordem, a

qual resulta da subtracao das séries de Taylor (6.15) e (6.18), sendo dada por
flz+Ax) — f(z — Az)

/ _ 2
1) = N +O((x)), (622)
ou, em notacao de diferencas finitas,
/ f1+1 f’L 1 2
g =T L ogaep), (6.23)

a qual tem ordem de precisao maior do que as aproximacoes de primeira ordem,
pois o erro de truncamento tende a zero quando (Az)* — 0. A formula (6.23) é

denominada esquema de diferencas finitas centrais para a derivada primeira de f(x).

A técnica numeérica usada para a solucao do modelo apresentado na
secao anterior baseia-se no esquema de diferencas finitas de segunda ordem para as
derivadas espaciais, enquanto as derivadas temporais sao aproximadas para frente.
Para a equacao da fracao de mistura, por exemplo, resulta

Zt+1 _ Zt
At

— 2265 + 21,
(Ax)?

i s N
+ Uij) = D ans) L S%i)s (6.24)
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6.3 Solucao da Chama Difusiva do Etanol

Os resultados numéricos sao obtidos a partir de algoritmos desenvolvi-
dos em Fortran pelo grupo de pesquisa, € os mesmos sao comparados com dados
experimentais. A integragdo no tempo é feita usando-se o método de Rosenbrock
de segunda ordem [29]|. De forma a obter uma comparagdo mais completa, os resul-
tados da fracdo de mistura sdo comparados com o trabalho de Masri e Gounder [2],

enquanto que os da fracao de massa sao comparados com o trabalho de Saxena e

Williams [3].

*  Texp
Z-nurm |
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Figura 6.1: Comparacao da fragao de mistura, ao longo da linha central do queima-
dor, com os dados experimentais de Masri e Gounder [2].

A Figura 6.1 mostra comportamento adequado da fracao de mistura ao
longo da linha central do queimador. A fracao de mistura representa o combustivel

na mistura e indica um decaimento a medida que a distancia desde a entrada do
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jato aumenta. Este resultado é satisfatorio, uma vez que ha boa concordancia com

os dados experimentais.

—+—¥H20

YH20,YCO2YH2,YCO

Figura 6.2: Fragoes de massa para HyO, CO,, Hy e C'O no espago da fragao de
mistura para a chama difusiva (jato) de etanol.

A Figura 6.2 mostra as fracoes de massa para os principais produtos
da combustao no espago da fragao de mistura. Os resultados indicam que a fragao
de massa aumenta a medida que o jato se desenvolve, alcancando seu valor méximo
em Zgy ~ 0,14, que é a condi¢ao estequiométrica. Depois a fracao de massa diminui

quando a fracao de mistura tende a 1.

Uma vez que no trabalho de Saxena e Williams [3| os dados experimen-
tais sao apresentados em fracoes molares, a Figura 6.3 mostra a comparacao dos
resultados numéricos, com o experimento, para as fracoes molares de H,O, CO-,
Hy e CO. Neste trabalho, as fragoes molares maximas de HoO CO, sao aproxi-
madamente 0, 138 e 0,08, respectivamente, o que estd de acordo com os resultados

numeéricos obtidos para o mecanismo reduzido encontrado.
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Figura 6.3: Comparacao das fracoes molares de H,O, COs, Hy e CO com os dados
experimentais de Saxena e Williams [3].
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7 CONSIDERACOES FINAIS

7.1 Conclusoes

O presente trabalho apresentou diversas estratégias que podem ser usa-
das na redugao de mecanismos cinéticos de combustao, levantando pontos impor-
tantes a respeito delas. Isso é bastante tutil para pesquisadores e profissionais inte-
ressados no assunto como, por exemplo, aAqueles que pretendem reduzir mecanismos

complexos para chamas do biodiesel.

Diversos trabalhos, que fazem o uso da analise assintOtica na verificacao
de mecanismos reduzidos, foram publicados nos dltimos anos e, aqui, tal processo de
verificacao foi automatizado, com a producao de algoritmos em Fortran. Este foi um
passo importante para se conseguir efetuar o estagio final da redu¢do (mecanismo
esqueleto para mecanismo reduzido) de modelos mais complexos, como aqueles dos

componentes do biodiesel.

A principal vantagem em se trabalhar com mecanismos cinéticos de
combustao reduzidos é o decréscimo do tempo computacional envolvido. Por isso, é
preciso ter conhecimento grande o suficiente sobre o assunto para que as ferramentas
usadas na reducao de mecanismos cinéticos nao se tornem proibitivas computaci-
onalmente. A melhor estratégia parece ser, principalmente diante de mecanismos
mais complexos, combinar diferentes técnicas, aproveitando-se a vantagem de cada
uma. Desta forma, é necessario o dominio dos conceitos mateméticos envolvidos,
além de um entendimento sobre a questao quimico-fisica dos mecanismos cinéticos

de combustao.
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7.1.1 Contribuicoes desta pesquisa

Pode-se afirmar que os objetivos propostos neste trabalho foram al-
cangados, pois os algoritmos produzidos possibilitaram a obten¢ao (partindo-se dos
mecanismos esqueletos) e verificacao (através da analise assintotica) de cinco meca-

nismos reduzidos, conforme tabela abaixo:

Tabela 7.1: Resumo dos resultados

Hidrogénio Metano Etanol MF MB
Mecanismo esqueleto
Numero de reagoes 8 25 26 43 72
Numero de espécies 7 15 24 23 42
Mecanismo reduzido
Numero de reagoes 2 6 10 9 14
Numero de espécies 4 9 14 11 17

A solucao da chama difusiva do etanol, que valida o mecanismo obtido,
é mostrada. Além disso, os métodos estudados, e aqui apresentados, possibilitam o
desenvolvimento de técnicas para a reducao nao s6 de mecanismos esqueletos, mas

também de modelos detalhados.

7.2 Perspectivas

A reducao da complexidade dos mecanismos, mantendo-se um bom
nivel de precisao para a aplicacao desejada, permite um decréscimo significativo do
esforco computacional envolvido. Ademais, o trabalho com mecanismos cinéticos
reduzidos pode ajudar no entendimento e controle da emissao de poluentes como

NO, e fuligem, o que seria interessante investigar futuramente.

Dado o grande interesse atual no estudo dos componentes do biodiesel,
0s quais podem conter mecanismos altamente complexos com milhares de espécies,
fica mais evidente a necessidade de se trabalhar com os modelos reduzidos. Nesta

direcao, as ferramentas desenvolvidas serao de extrema importancia para a agilidade
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na etapa final da reducao de mecanismos. Tais ferramentas, em conjunto com outras
que devem ser desenvolvidas (com o intuito de tornar a tarefa a mais automatizada
possivel), poderao ser usadas pelos colegas de pesquisa para obtengao de mecanismos

reduzidos para o biodiesel.

Os esforcos direcionados para este trabalho no grupo de pesquisa coor-
denado pelo professor De Bortoli, implicaram, e devem implicar a curto prazo, na
apresentacao de trabalhos em congressos e na submissao de artigos sobre o assunto.

Entre eles

e Artigo publicado na revista Ciéncia e Natura v. 38(1), p. 254-263:
"Mathematical techniques in obtaining reduced kinetic mechanisms with

illustration for methane flames" [33];

e Artigo submetido & revista Journal of Mathematical Chemistry: "De-
velopment of a reduced mechanism for ethanol using Directed Relation

Graph and sensitivity analysis" [37];

e Artigos em preparacdo, os quais abordam a obtencdo de mecanismos
cinéticos reduzidos para o MF e o MB, além do uso do Dijkstra (um
deles) na determinagdo da cadeia principal (o que auxilia na redugao

dos modelos de combustao);

e Resumos a seres apresentados no CNMAC (Gramado-RS): "Asymptotic
analysis in obtaining reduced kinetic mechanisms" e "Some mathema-

tical techniques in obtaining reduced kinetic mechanisms"
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