UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE MATEMATICA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM MATEMATICA APLICADA

Método dos Splines para a Integracao das
Equacoes da Cinética Quimica

por

Ailton Durigon

Tese submetida como requisito parcial
para a obtencao do grau de

DOUTOR em MATEMATICA APLICADA

Prof. Dr. Julio Cesar Ruiz Claeyssen
Orientador

Prof. Dr. Viktor Georgievich Krioukov
Co-Orientador

Porto Alegre, dezembro de 2008.



i

CIP - CATALOGACAO NA PUBLICACAO

Durigon, Ailton

Método dos Splines para a Integracgao das Equagoes
da Cinética Quimica / Ailton Durigon.—Porto Alegre:
PPGMAp da UFRGS, 2008. 114 p.

Tese de Doutorado —Universidade Federal do Rio Grande
do Sul, Programa de Poés-Graduagao em Matematica Apli-
cada, Porto Alegre, 2008.

Orientador: Ruiz Claeyssen, Julio Cesar
Co-Orientador: Krioukov, Viktor Georgievich

Tese: Matematica Aplicada
Palavras chave: Cinética quimica, splines, autovalores




1l

Método dos Splines para a Integracao das

Equacoes da Cinética Quimica
por

Ailton Durigon

Tese submetida ao Programa de Poés-Graduacao em Matematica
Aplicada do Instituto de Matemaética da Universidade Federal do Rio

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

DOUTOR em MATEMATICA APLICADA

Linha de Pesquisa: Métodos Analiticos e Numéricos em Dinamica de Fluidos
Orientador: Prof. Dr. Julio Cesar Ruiz Claeyssen
Co-Orientador: Prof. Dr. Viktor Georgievich Krioukov

Banca examinadora:

Prof. Dr. Alvaro Luiz De Bortoli
UFRGS/PPGMApDP-RS

Prof. Dr. Adriane Prisco Petry
PROMEC/UFRGS-RS

Prof. Dr. José Alberto Cuminato
ICMC/USP-SP

Prof. Dr. Valdeci José Costa(Suplente)
UNIPLAC-SC

Tese apresentada e aprovada em
dezembro de 2008.

Profa. Dra. Maria Cristina Varriale
Coordenadora



v

AGRADECIMENTOS

A Uniplac, pela bolsa de estudos concedida, investindo na formagao de seu

quadro docente, demonstrando a capacidade de consolidar-se como Universidade.

A minha esposa Rita, pelo auxilio e compreensao, tendo acompanhado sempre

e compartilhado comigo esta conquista.

Aos meus filhos Rodrigo e Sofia que hoje representam o motivo principal da

minha existéncia, sendo meu par ordenado preferido.

Ao professor Julio C. R. Claeyssen pela disponibilidade, apoio, confianga, en-

sinamentos e orientacao, seremos eternamente gratos.

Aos professores Viktor Krioukov e Raisa Iskhakova, que nos acompanharam,
apoiaram, incentivaram e direcionaram neste trabalho com muita serenidade e ca-
pacidade, o nosso reconhecimento e estima; seus ensinamentos vao muito além do

conhecimento técnico.

Aos amigos Anderesen, Darcy e Ivone pelo apoio, incentivo e companheirismo

de sempre.

Ao Valdeci pelo incentivo, apoio, sugestoes e companheirismo demonstrados

ao longo deste trabalho.

Aos colegas de Curso, especialmente ao Vitor e Paulo Sérgio pelos momentos

de estudo, companheirismo e pela amizade cultivada.

Aos meus familiares que sempre me apoiaram e incentivaram, em especial a
minha mae que me “introduziu nas letras”, ao meu pai por nos permitir a con-
tinuidade nos estudos e ao mano Sérgio pela ajuda, incentivo e disponibilidade de

sempre, mesmo estando fisicamente distante.



Conteudo
AGRADECIMENTOS . . . . . . .. iv
LISTA DE FIGURAS . . . . . . . .. . viii
LISTA DE TABELAS . . . . . . . ... xi
LISTA DE SIMBOLOS . . . . . . . .. ... ... ... .. .. ...... xii
LISTA DE SIMBOLOS ESPECIAIS . . ... . ............. xiv
RESUMO . . . . . . e XV
ABSTRACT . . . . . XVvi
1 INTRODUCAO . . . .. s, 1
1.1 Escopo do trabalho . . . . . . ... ... ... ... ... 3

2 MODELOS DE TRANSFE)RMAQC)ES QUIMICAS NOS PRO-

CESSOS DE COMBUSTAO . . ... ... ... . ... ....... 5
2.1 Preliminares . . . . . . . .. .. 5t
2.2 Modelo de equilibrio quimico . . . . . . . ... ... 15
2.3 Modelo da cinética quimica total . . . . ... .. ... ... ... 18
2.4 Modelo da cinética quimica detalhada . . . . . .. ... .. ... 21
3 EQUACOES DA CINETICA QUIMICA . ............. 27

3.1 Deducgao das equacoes do modelo cinético num reator adiabatico 27

3.2 Equacao da energia para o reator adiabatico . . ... ... ... 31
3.3 O modelo matematico num reator adiabatico . . . . . . . . . .. 35
3.4 Determinacao das constantes das reacgoes inversas . . . . . . . . 37
3.5 Forma exponencial . . .. ... .. ... ... 0L 40

4 METODOS DE INTEGRACAO DE EQUACOES DIFERENCI-
AIS ORDINARIAS . . . . . . 44



vi

4.1 Meétodos Numéricos sem o uso do Jacobiano . . . . . . ... ..
4.1.1 Métodos assintéticos . . . . . . ..o
4.1.2 Métodos exponenciais . . . . . . . ...
4.2 Meétodos numéricos com o uso do Jacobiano . . ... ... ...
421 Ométodode Gear . . . . . . . . . . ...
4.2.2 Método no CHEMKIN . . . . . ... ... ... ...

4.2.3 Método de Rosenbrock . . . . . . . . ...

5 INTEGRACAO DAS EQUACOES DA CINETICA QUIMICA
5.1 O método # como esquema numérico de integracao . . . . ..
5.2 O algoritmo de calculo . . . . . .. ... ... ... ... ... .
5.3 Meétodo de integragao com splines quadraticos . . . . . . . . ..
5.3.1 Spline-integragdo sem corregao (SK). . . . . . .. ... ... ... ..
5.3.2  Spline-integragao com corregao (CK) . . . .. ... ... ... .. ..

5.4 Comparacao das condigoes de convergéncia entre o método 0 e
o método de spline-integracao . . . . . . ... ... ... .. ...

5.5 Algoritmo de calculo dos autovalores . . . . . . .. .. ... ...

5.6 Descrigao resumida do aplicativo . . . . . ... ... ... ....

6 SIMULACOES NUMERICAS . . . . . . ...

6.1 Meios envolvidos e indicadores de precisao e volume computa-
cional . . . . . ...

6.1.1 Pesquisa do meio reagente Ho +Oy . . . . . . . . . ...
6.1.2 Pesquisa do meio reagente H+C+O+N . . . . . .. . ... ... ...
6.2 Pesquisa dos autovalores das equagoes da cinética quimica

6.2.1 Autovalores para o meio reagente Ho + Oy . . . . . . . . . . ... ..

6.2.2 Autovalores para o meio reagente H+C+O+N . . . . . . . .. .. ..

48
49
52
53
54
55
56

58
58
60
63
64
65

67
70
73

75

75
78
82
36
36
97



7 CONCLUSAO
BIBLIOGRAFIA

Vil



Figura 2.1
Figura 2.2
Figura 2.3
Figura 2.4
Figura 2.5
Figura 3.1

Figura 4.1

Figura 4.2

Figura 5.1
Figura 5.2

Figura 5.3

Figura 5.4

Figura 6.1

Figura 6.2

Figura 6.3

Figura 6.4

Figura 6.5

Figura 6.6

viil

Lista de Figuras

Esquema da combustao em zona homogénea . . . . . . .. . ..
Esquema da combustao em reator de mistura ideal . . . . . ..
Frente de chama premista . . . . . . .. .. ... ... .. ...
Esquema de combustao difusiva . . . . ... ... ...
Combustao de uma gota de combustivel (oxidante e gas)

Linearizacao da funcao H, = f, (T') . . . . . . . ... ... ...

Solugao y; muito perto do inicio (fase rigida) e préximo do equilibrio
(fase ndorigida). . . . . ... ... o oo

Solugao y» muito perto do inicio e préximo do equilibrio (fase nao

Fluxogramas dos codigos: a - codigo principal; b - cédigo de
calculo dos autovalores. C'1 - precisa recalcular o Jacobiano? C?2
- foi alcangado o fim de intervalo de integracao? ('3 - precisa

Evolucao das espécies Hy, Oy, HyO, Ny e da temperatura no ERD
(—) e CHEMKIN (@) . . . . .. ... ... .. ......

Alteragoes das substancias (Oy, No, NHs, CoHs, CHy) e da tem-

peratura no tempo. . . . . ... Lo Lo

Volume computacional em fungao da precisao (— SK, CK; - - -

Alteragao do volume computacional em funcao de A, (--- SK,
— CK;---0).

Alteracao do volume computacional em funcao de 7y (--- SK, —

CK;---0). ..
Alteracao da variavel ¢; com a consecucao do equilibrio quimico.

Volume computacional em fungao da precisao ey (— CK,---0 ).

11
12
12
13
14
34

45

46
64

66

72

74

76

78

80

81
82



Figura 6.7
Figura 6.8
Figura 6.9

Figura 6.10

Figura 6.11

Figura 6.12

Figura 6.13

Figura 6.14

Figura 6.15

Figura 6.16

Figura 6.17

Figura 6.18

Figura 6.19

Figura 6.20

Figura 6.21

1X

Volume computacional em fungdo de A, (— CK,---60).
Variacao de 0y e dry em fungao de A, (— CK,---6).
Volume Computacional em funcao de 74 (— CK, ---6).

Alteracao do passo h, das concentracoes H, O, OH em funcao do
numero do passo corrente n,, etapas S1e S2. . . . ... .. ..

Evolucao dos autovalores: Apax(X); Amin(0); AT(—) em fungao
de n,, para as etapas S1, 52 . . . . ... ... ...

Alteragao do passo h, das concentragoes H, O, OH em funcao do
numero do passo corrente n,, para as etapas S1 e S2

Evolucao dos autovalores: Apax(X); Amin(J); AT (=); Re(Ae)(—4);
Im(\.)(—e) em funcdo de n,, para as etapas S1, S2. . . . . ..

Alteracao da temperatura pelo tempo relativo para diferentes P
e ky,, meio “Hy + O5”. Nas linhas nao marcadas com k,, o valor
de k,, =16 . . . . . . . o

Evolugao dos autovalores principais Amax(—); Amin(- -+ ); AT (e—);
|Re(A)|(=); [Im(A.)|(A - -+ ) para o regime P = latm, k,, = 16,
meio “Hy + O5”.

~—~

Evolucao dos autovalores principais Amax(—); Amin( <+ ); AT (e—);
|Re(A:)|(—); [Im(A.)|(A--+) para o regime P = 0, latm, k,, =
16, meio “HQ + 02”.

Evolugao dos autovalores principais Apax(—); Amin(- -+ ); AT (e—);
|Re(Ao)|(=); [Im(A.)|(A---) para o regime P = 10atm, k,, = 16,
meio “Hy + O5”.

Evolucao dos autovalores principais Amax(—); Amin( <+ ); AT (e—);
|Re(A)[(=); [Im(A.)|(A -+ ) para o regime P = latm, k,, = 100,
meio “HQ + 02” .

Alteracao da temperatura e das fracdes molares do combustivel
no tempo para o meio “H + O + C + N”.

Alteracao das fragoes molares CO, OH, NO, NO,, H50, CO,
pelo tempo para o meio “H +O + C + N”.

Alteracao das fracoes molares Hy, CHsz, H, O, H,CO, HO, pelo
tempo para o meio “H+O+C+N". . . ... ... ... ...

84
85
85

89

39

90

90

92

93

94

95

96

98

99

100



Figura 6.22 Evolugao dos autovalores principais Apax(—); Amin(-++); AT (e—);
|Re(Ae)|(—); |Re(Ae)|(A--+) para P = latm e o meio “H + O +
CH+ N’ e



Tabela 2.1

Tabela 3.1

Tabela 3.2

Tabela 6.1

Tabela 6.2

Tabela 6.3

Tabela 6.4

Tabela 6.5

x1

Lista de Tabelas

~ ~ ;. . ’ "
Coordenagoes de reagoes quimicas por coeficientes v;; e v;; . . .

Coeficientes para a aproximacao da entalpia em funcao da tem-
peratura . . . ... L Lo e

Coeficientes para a aproximagao da entalpia em funcao da tem-
peratura . . . ... L. oL oL o

Influéncia da precisao €y nos erros d,, para os trés esquemas
NUMETICOS. . . . . . o v it e e

Influéncia do parametro A, nos erros 9,, para os trés esquemas
NUIMETICOS. . . . . . . o o o e e e

Influéncia da precisao €y nos erros o, para os dois esquemas
NUMETICOS. « . . v v v v o e e e e e

Jacobiano 0f., /0y, e seus autovalores para 7 = 0.507E — 12(s)

Jacobiano 0f,, /0y e seus autovalores para 7 = 0.527E — 04(s)

22

32

33

79

80



xii

LISTA DE SIMBOLOS

[Pl

coeficiente pré-exponencial para a reacao “7” no sentido direto

[Pl

coeficiente pré-exponencial para a reacao “j” no sentido inverso

nimero do k-ésimo tipo de atomo na i-ésima substancia

(19

concentracao do elemento “2” na férmula condicional do combustivel

@
2

concentracao do elemento na férmula condicional do oxidante

ws
7

concentracao do elemento na formula condicional do bipropelente
concentracao total (kgmol/m?)

concentracao parcial da substancia “1” (kgmol/m?)

calor especifico molar da espécie ¢ no ponto de referéncia

[1Ped]

energia de ativacao para a reacao “j” no sentido direto (cal/kgmol)
energia de ativacao para a reacao “j” no sentido inverso (cal/kgmol)
fracao massica

entalpia completa molar (J/kgmol)

entalpia da substancia molar ¢ (kJ/kmol)

entalpia molar da substancia ¢ no ponto de referéncia (J/kgmol)
passo de integracao

entalpia do combustivel e do oxidante, respectivamente (kJ/kg)
nimero de passos sem o recalculo do Jacobiano

entalpia do bipropelente (k.J/kmol)

nimero minimo admissivel no indice I; para aumentar o passo

[Pl

constante de dissociacao pelas concentragoes da substancia “j

(1))

constante de equilibrio quimico da reacao “j” pelas concentragoes
constante de equilibrio da reacao “j”
constante de dissociagao por pressao
coeficiente estequiométrico massico (kgoe/kg.)

coeficiente méssico entre combustivel e oxidante (kgo./kg.)



Wt

)

ij

xiil

coeficiente estequiométrico molar (mol,,/mol..)

constante de vel. da reagdo j no sentido direto (cm?/(gmol.s)
constante de vel. da reagao j no sentido inverso (cm?3/(gmol.s)
simbolo da particula catalitica

numero de iteragoes admissiveis para conservar o Jacobiano
nimero total de reacoes

indice de participagao na reacao “j” da particula catalitica M
nimero de iteragoes no n-ésimo passo

nimero maximo admissivel de iteracoes

nimero total de moles de todas as substancias

numero total de recdlculos do Jacobiano

numero total de iteragoes com o nimero de passos

nimero de passos de integracao; nimero de substancias reagentes

[k

nimero de moles do atomo “
nimero de moles da molécula “j”

nimero de moles da g-ésima espécie

nimero de espécies

fatores de temperatura na férmula de Arrhenius

pressao total (N/m?)

pressao parcial (N/m?)

constante do gas (J/(kg.K))

constante universal do gas (J/(kgmol.K))

fracao molar da ¢-ésima substancia

Entropia (J/(kgmol.K))

entropia molar da substancia “q” (J/(kgmol.K))

temperatura da mistura (K)

temperatura dos produtos de combustao no ponto de referéncia
volume da mistura reagente

[19eM [l

velocidade de alteragao da espécie “i” na reacao “j”, direcao direta

(19

velocidade de alteracao da espécie “i” na reacao “j”, direcao inversa



Xiv

LISTA DE SIMBOLOS ESPECIAIS

Aoy coeficiente de excesso de oxidante

A, alteracao admissivel no passo de integragao
Om, taxa de desvio do estado quimicamente equilibrado (erro de cdlculo)
or; erro na conservacao do i-ésimo atomo

orP indicador somatoério dos erros pelos atomos
EN precisao de calculo

e/k parametro do potencial Lennard-Jonson

s massa molecular condicional do combustivel
Lbi massa molecular da substancia “”

L massa molecular média

Hox massa molecular condicional do oxidante

v; valéncia do atomo “i”

Vij»Vy;  coeficientes estequiométricos para a substancia “s” na reagao “j”

Vij diferenca entre os coeficientes estequimétricos I/;j, V;;
p densidade (kg/m?)

T4 densidade parcial da substancia “q” (kg/m?)

T tempo (s)

Tf intervalo de integragao (s)



XV

RESUMO

Este trabalho destina-se a investigacao do método de spline-integracao para
resolver as equacoes rigidas e complexas da cinética quimica na forma exponencial
e sua comparacao com o tradicional método 6. A integracao pelo método de spline-
integracao ¢é realizada sem correcao (SK) e com corregao (CK). Foram criados
indicadores para avaliar o volume de céalculo e os erros que permitem comparar os
trés esquemas numéricos. As simulagoes numéricas foram realizadas para os meios
reagentes: simples (“Hy+05”) e complexo (ar enriquecido + “CoHy+CHy+ N H3”).
O esquema C'K mostrou-se estavel, duas vezes mais econémico que o método 0 e
com menores erros na conservacao dos atomos. O nivel de rigidez e escolha dos
métodos numéricos depende do comportamento dos autovalores do jacobiano e de
sua evolugao para os meios reagentes pesquisados. Dentre os resultados obtidos,
pode-se destacar: o autovalor maximo cresce com aumento de pressao e temperatura;
existe correspondéncia, no intervalo de “explosao térmica”, entre a existéncia de

autovalor positivo e o surgimento de autovalores complexos.
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ABSTRACT

This work is destined to the investigation of the spline-integration method for
solving the stiff and complex equations of the chemical kinetics in the exponential
form and its comparison with the method #. The spline-integration method is per-
formed without correction (SK') and with correction (C'K). Indicators were created
for both volume of computations and numerical errors; they allow to compare the
three numerical methods. Numerical simulations were performed for reactants: sim-
ple (“Hy + O5”) and complex (enriched air + “CoHs + CHy + NH3”). The scheme
CK was shown to be stable, twice more economic than the method 6 and with less
errors in the conservation of the atoms. The stiffness level and the choice of numeri-
cal methods depend upon the evolutional behavior of the eigenvalues of the Jacobian
matrix, for each reactant being considered. Among the results we obtained, it can
be highlighted: the maximum eigenvalue increases with both pressure and temper-
ature; there exists a correspondence, in the “thermal explosion” interval, between

the existence of positive eigenvalue and the appearance of complex eigenvalues.



1 INTRODUCAO

O consumo de energia gerada pela combustao de combustiveis em instalagoes
moveis (frota automotiva, turbo motores) e estacionarias (alto forno, fornalha,
combustor), tem apresentado um aumento significativo ao longo dos anos. Estas
instalagoes consomem diariamente uma quantidade consideravel de combustiveis

solidos, liquidos e gasosos.

Parte deste combustivel nao é queimado durante o processo de combustao,
originando substancias que provocam sérios problemas ambientais, sendo motivagao
para a origem de muitos trabalhos [4], [10], [31], [43]. Dentre os produtos de com-
bustao gerados em instalagoes energéticas, podemos citar COs (gas carbonico), HoO
(dgua), NO, (nitratos), SO, (sulfatos), CO (mondxido de carbono), N, (nitrogénio),

fuligem, dentre outros.

O aumento do consumo de energia, agrava-se devido ao fato que a matriz
energética esta baseada em combustiveis fésseis que sao recursos nao renovaveis,
além das dificuldades naturais de extracao, sendo portanto necessario o consumo
racional, estabelecendo-se condigoes ideais para o funcionamento dos combustores,

permitindo que os prejuizos e problemas, inclusive ambientais, sejam minimizados.

A extracao e refino de petrdleo é uma das principais fontes atuais de energia.
O principal produto quimico obtido pelo refinamento do 6leo cru é o nafta, sendo
a fonte principal de petroquimicos como etano (CyHg), hexano (CgHy4), propano
(C3Hg), benzeno (CgHg), entre outros [35]. Contamos hoje com uma enorme e
diversificada industria quimica, sustentada a partir destes produtos petroquimicos.

Estes compostos sao produzidos por reagoes térmicas de hidrocarbonetos [35].

Ainda como combustiveis, além do dleo e gds natural, podemos citar o carvao

e seus derivados, cujo consumo e pesquisas estao em notavel expansao [11], [17], [91].



A combustao envolve, em geral, uma consideravel e complexa seqiiéncia de
fenomenos fisico-quimicos que transformam os reagentes em produtos de combustao,
donde resulta geragao de calor, transferéncia de massa, difusao, turbuléncia, con-

vecgao [15].

Objetivando-se conhecer e controlar estes fendmenos, tem-se desenvolvido e
aprimorado modelos matematicos capazes de descrever o processo. Estes modelos
ainda estao longe de estabelecer um regime ideal para o funcionamento das in-
stalacoes energéticas. A diversidade e variedade destas instalagoes, bem como dos
combustiveis solidos, liquidos e gasosos, consumidos em processos de combustao,

tem tornado este processo mais complexo ainda.

Para fazer uma investigacao experimental e computacional da difusao em
chamas de propano/ar para 1 a 5 atm, o modelo consiste de 92 espécies quimicas e

619 reagoes para predizer as caracteristicas de combustao [79].

Um modelo para prever a formagao de fuligem em um escoamento com chama
difusiva de etileno utiliza mecanismos da cinética quimica detalhada, possuindo 45
espécies e 233 reacoes elementares. Emprega a formulacao velocidade-vorticidade
nas quais as equacoes de conservacao e transporte sao resolvidas para determinar
temperatura, fracdo de massa das espécies e campos de velocidade em duas di-

mensoes [60].

Dentro deste contexto, citamos ainda o trabalho de Lindstedt [57], que utilizou
um mecanismo da cinética quimica detalhada para a combustao da querosene e do
n-decano com estado complexo de sua pirdlise, consistindo de 193 substancias e

1.085 reacoes.

A necessidade de prever a emissao de substancias, especilamente as téxicas e
poluentes em instalagoes energéticas nos conduz a buscar formas de descrever os

processos envolvidos.



Neste sentido, o uso de modelos matematicos tem sido fortemente aplicados.
As simulagoes numéricas destes processos exigem o uso de recursos computacionais
pesados e nem sempre disponiveis. Com o objetivo de reduzir o volume computa-

cional muitos trabalhos tem surgido [41], [68], [70].

Para prever as caracteristicas acima, aplicam-se varios modelos de combustao,
de acordo com os esquemas de transformacao do oxidante e combustivel em produtos

de combustao.

1.1 Escopo do trabalho

No capitulo 2, apresentamos a revisao bibliografica. Sao apresentadas as
defini¢oes relacionadas a combustao, tipos de combustores, caracteristicas gerais
de combustao e os modelos matematicos do equilibrio quimico, da cinética quimica

total e da cinética quimica detalhada.

No capitulo 3, é feita a deducao das equagoes da cinética quimica detalhada
na forma exponencial cujas vantagens principais, em relacao a forma tradicional,
destacam-se a previsao de pequenas concentragoes e evita-se o surgimento de con-
centragoes negativas que nao tem sentido fisico. A equacdao da energia para um
reator adiabatico é apresentada na forma algébrica. Apresenta-se também a forma

de calculo para as constantes das reacoes inversas.

No capitulo 4, apresenta-se uma abordagem dos métodos numéricos implicitos
e explicitos adotados na integracao das equagoes da cinética quimica. Inicialmente
sao descritos os métodos de Runge-Kutta, no qual se observa que, nas suas versoes
explicitas, estes métodos possuem aplicagao limitada as equacoes rigidas. Os métodos
de Adams explicitos e implicitos aplicam-se a estas equacoes quando a taxa de rigidez

nao ¢ alta. Também sao apresentados os métodos de integracao das equacoes com



alto nivel de rigidez como: métodos assintéticos, métodos exponenciais, método de

Gear, método de Rosenbrock e o método usado no software Chemkin.

No capitulo 5, descreve-se esquema numérico basico (método #) com o seu
algoritmo de solucao. E apresentado o método de splines-integragao por polinémios
quadréticos em duas versdes: sem correcao (SK) e com correcio (CK). E descrito
o esquema para determinar o comportamento dos autovalores do Jacobiano. O
capitulo é concluido com uma descri¢ao resumida do algoritmo computacional, que é

validado pela comparacao com os calculos obtidos pelo software comercial Chemkin.

No capitulo 6, apresentamos e discutimos os resultados numéricos encontrados.
Para a comparacao do método 6 com métodos de spline-integragao foram escolhi-
dos os meios reagentes “Hy + Oy e “Ar enriquecido +(CyHy + CHy + NHj)”.
Para cada meio reagente foi realizada uma analise comparativa entre os esquemas
numéricos. Na andlise foram envolvidos os indicadores: §,, - taxa de desvio do estado
de equilibrio e §,, - erros na conservagao de atomos e, de volume computacional - [V,
- nimero total de iteragoes com o niimero de passos de integracao e Ny - niimero de
recalculos do Jacobiano. Foi mostrado que a versao SK gera oscilagoes na resolugao
em grandes intervalos de integracao, mas a versao C'K é pelo menos duas vezes
mais economica do que o método #. Uma andlise completa do comportamento dos
autovalores do Jacobiano ¢é discutida, sendo dividido o intervalo de integracao em 4
sub-intervalos que nos permitiram obter importantes consideragoes com relacao ao

comportamento do meio reagente.



2 MODELOS DE TRANSFORMACOES
QUIMICAS NOS PROCESSOS DE
COMBUSTAO

2.1 Preliminares

A combustao é um processo complexo de transformacao quimica que ocorre
entre o combustivel (madeira, carvao, petréleo, querosene, gas natural, ...) e o
oxidante (ar, Os, ...) originando os produtos de combustao, ocorrendo assim: intensa
liberacao de calor, transferéncia de massa, difusao e turbuléncia. As substancias
que facilmente entram em combustao sao, por exemplo, os hidrocarbonetos com o
oxigenio do ar. O fenomeno da combustao permite a obtencao de energia em forma
de calor (térmica) e usa-se em intimeras atividades humanas, tais como na industria,

no transporte, no setor agricola, dentre outros.

Os combustiveis gasosos, além de apresentarem um alto poder calorifico, pos-
suem também uma vantagem adicional em relagao aos combustiveis liquidos e solidos,
pois nao produzem impurezas como a cinza. Para um géas ideal classico sujeito a
baixas pressoes e altas temperaturas, sera considerada a relacao constitutiva da lei
de um gés ideal

PV =nR,T (2.1)

que relaciona as varidveis de estado termodinamico (P pressdo, T' temperatura
absoluta) para uma determinada grandeza de substancia (n quantidade de moles

do géds). Aqui R, é a constante universal de um gas ideal cujo valor é R, =

8.314472[.J/ K.mol].

Na modelagem sao utilizados algumas definicoes quimicas e conceitos basicos

relativos a combustao que a seguir serao introduzidos.



Numa substancia formada por moléculas (agrupamento de particulas indepen-
dentes formadas por um nimero inteiro de 4tomos), o padrao de pesagem é a unidade
de massa atomica (u.m.a) que equivale a 1/12 da massa de um dtomo do is6topo de
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carbono-12 (C'?), aproximadamente 1.66 x 1 gramas.

Devido ao interesse quimico na proporcionalidade ou relacao entre massas,
em contraponto a fisica, é indiferente o uso de massa ou de peso atomico. Como
uma molécula é um agrupamento de dtomos, sua massa em u.m.a seria a soma das
massas atomicas dos atomos formadores da molécula. Pelo seu carater comparativo,
os valores das massas atomicas e moleculares sao expressos em gramas e recebem o

nome de dtomo-grama ou molécula-grama (mol).

O ndmero de dtomos (ou de moléculas) existente em um atomo-grama (ou
molécula-grama ou mol) de qualquer elemento quimico (ou substancia quimica) é
dado pelo nimero de Avogadro 6.02 x 10?*. Hoje a palavra mol é utilizada para
representar esse nimero (1 mol de moléculas = 6.02 x 10%* moléculas, 1 mol de

elétrons = 1 elétron-grama = 6.02 x 10?3 elétrons, etc).

Assim, o nimero de moles n = m/M numa substancia vem a ser a massa m
dada em gramas dividida pela massa M da molécula-grama. Por exemplo, uma
molécula de didxido de carbono (C'Oz) possui a massa molecular 12 4+ 2 x 16 = 44.

Entao, 88 gramas de C'O5 correspondem a 2 moles.

Definig¢ao 2.1. Fracoes molares (r,) e mdssicas (g,)

A fragao molar r, da substancia ¢ ¢ definida como o quociente entre seu nimero

de moles n, e o numero total N de moles na mistura

n
Tq = Wq (22)
A fracao maéssica g, ¢ definida por
o
9q = — (2.3)

p



onde p, ¢ a densidade parcial da componente g e p ¢ a densidade da mistura.

Pela defini¢ao, a soma das fracoes molares de todas as substancias é igual a

um, uma propriedade de normalizacgao.

N,

d =1 (2.4)

=1

onde Ny indica o nimero de substancias no sistema reagente.

Definicao 2.2. Concentracoes total e parcial

A concentracao C' de um produto de combustao num volume V', chamada de
total, e a concentracao C; de uma substancia ¢ no produto sao definidas como a

quantidade de seus moles dividida pelo volume

N n
C=—; Cq:Vq

> (2.5)

onde: N =) n,; n,- numero de moles da substancia ¢ no volume V.

Numa mistura gasosa com N moles, a pressao parcial P, de um gas q é a
pressao que ele iria exercer isoladamente, ocupando o volume total da mistura e na
mesma temperatura em que a mistura se encontra. A lei de Dalton diz que a pressao
total P exercida por uma mistura gasosa ¢ igual a soma das pressoes parciais P,
de cada componente individual na mistura gaseosa. Da lei dos gases ideais, tem-se

para as s componentes

NR,T R,T

P: v :<n1+n2+.‘.+Ns)v

=P +P+- -+ P (2.6)

onde

P, =n,RT/V

¢ a pressao parcial da componente q.

As fragoes e concentragoes estao relacionadas a pressao mediante a lei dos gases
ideais e da lei de Dalton. Assim, numa mistura de gases ideais, segue que

n P, C p
rq:ﬁqungq§ gq:?q (2.7)



N P n P
— . C,=-2=_-2 2.8
Vo RT’ TV RT (28)

onde P - pressao; Ry - constante universal de gas; 7' - temperatura; F, - pressao

C

parcial.

Definicao 2.3. Massa molecular média (i.,,) e a constante de gds (R)

Determina-se por

N R
0

Hm = quﬂqJ R=— (2.9)
a=1 Hm

onde i, ¢ a massa molecular da substancia reagente g.

Com o uso da massa molecular média e da massa molecular do reagente, tem-se

ainda uma relagao entre a fragao massica e molar

Ja _ T (2.10)

/’Lq /Jlm

Definicao 2.4. Entalpia

A entalpia h de uma substancia é uma variavel de estado termodinamico cuja
variacao ¢ a quantidade de calor liberado ou absorvido quando uma reagao quimica
ocorre a pressao constante. Ela é definida como a soma da energia interna do
sistema e da pressao vezes o volume (h = u + pV'). Tem-se a entalpia especifica
quando dividida pela massa da substancia I = h/m [kJ/kg| e a entalpia molar de
combustao H = pul [kJ/kmol] que corresponde a conversao de entalpia por mol de

substancia.

Para calcular as caracteristicas de combustao, é necessario que as entalpias
(I;, H;) de todas as substancias e dos reagentes estejam em uma mesma escala.

Para um gés ideal, a entalpia é uma func¢ao continua da temperatura, enquanto que



as substancias condensadas possuem saltos com relacao a temperatura. Os pontos

de descontinuidade da entalpia correspondem as mudancas de fase.

De acordo com Alemassov, 1971 [2], as substancias puras, ou seja, com um sé
tipo de atomo, no seu estado mais estavel para as condi¢bes normais (7" = 298 K e
P =1 atm), possuem entalpias iguais a zero. Assim, para o aluminio ou oxigénio:

14 = 0; Ip, = 0. Entretanto, para o mondxido de carbono Ioo # 0.

A entalpia dos produtos de combustao é dada por

N
N, Z (Hq - 1q)
Tpe = Zlq 9q = q;:— (2.11)
= Z (Hq - Tq)
q=1

Definicao 2.5. Combustivel

E um componente que possui, basicamente, espécies com valéncia positiva
que, ao reagir com o oxigenio, libera uma grande quantidade de calor. Sua férmula
condicional é [by_, ba,,...b;. ..., bg,], que caracteriza o nimero relativo de cada atomo
no combustivel e por uma entalpia (I.). Um exemplo de férmula condicional de

combustivel é C5Hg (propano).

Definicao 2.6. Ozidante

E o componente que oxida o combustivel e contém, principalmente, espécies

com valéncias negativas. Sua férmula condicional é [by,,, by, ... b .. by,,] e possui

ioz? °

uma entalpia I,,. Um exemplo de férmula condicional do oxidante é o H NOj (4cido

nitrogénico).

Definicao 2.7. Bipropelente

E uma mistura virtual formada pela uniao do combustivel e do oxidante, antes

das interacoes quimicas. Possui férmula condicional [blp, ba,,...b ..,bkp} e uma

ip *
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entalpia (I,):

Ic + Ioac Qg * k:gm
— (2.12)

m

blp - blc + Qop kO ' bloT? IP

Definicao 2.8. Coeficiente de excesso de oxidante

Se a combustao é realizada com falta de oxidante, nem todo o calor do com-
bustivel ¢é liberado. Caso seja realizada com excesso de oxidante, a temperatura
diminui, dessa forma os gases queimados podem ser elevados pelo calor desenvolvido

na combustao.

Porém, quando a quantidade de oxigénio consumido é necessaria e suficiente
para queimar completamente uma unidade de combustivel, tem-se, entao, uma com-
bustao completa. Essa relacao entre oxidante e combustivel se chama relacao este-
quiométrica, que se caracteriza pela grandeza ko, (coeficiente estequiométrico molar)

ou pelo valor k2 (coeficiente estequiométrico méssico), determinados por

> _bi v
ky = — =L L L (2.13)
e
Db
=1

onde: m - quantidade total dos tipos de atomos no bipropelente; b;, e b;,, - sao os

wsn
]

indices do elemento tipo nas férmulas condicionais do combustivel e do oxidante;

733}
1

v; - ¢ a valéncia do a&tomo tipo “i”. . € pte - 20 as massas moleculares condicionais

do oxidante e do combustivel, respectivamente. Sao determinadas pelas férmulas

Moz = D i+ biy; po =Y pi-bi, (2.14)
i=1 =1

As relagbes entre o combustivel e o oxidante, na combustao em instalagoes (
k e k,,), distinguem-se da relagao estequiométrica. A razao entre k,, e k2, (ou entre

k e ko) chama-se coeficiente de excesso do oxidante determinada pela expressao
ko k
Qop = —— OU Qpp = —.
0 ko

k:m
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Através deste coeficiente podemos dividir as condigoes que podem ocorrer du-

rante a combustao.
e «,, =1 - condicoes estequiométricas;
® a,, > 1 - excesso de oxidante (mistura pobre);
e a,, >1 - excesso de combustivel (mistura rica).

Conforme as condigoes e caracteristicas iniciais do meio reagente, a combustao

pode ocorrer em vérias formas [48]:
a) Combustao em zona homogénea (Figura 2.1)

Inicialmente os reagentes sao perfeitamente misturados, possuindo pressao (P)
e temperatura (7') uniformes pelo espago do reator. A combustao é desenvolvida
ao mesmo tempo por todo o espaco. Os valores de T" e P podem alterar-se pelo

tempo.

ml's

f "
v, A vy A

Figura 2.1: Esquema da combustao em zona homogeénea

b) Combustdo em reator de mistura ideal (Figura 2.2)

’

E semelhante ao caso anterior, porém, durante o seu desenvolvimento ocorre
a admissao ou o escape de algumas substancias e misturam-se perfeitamente com o

meio reagente antes de contatar quimicamente.
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m; 7 /
] L
v, A > vy A

iy

4 _
m; #&m; :\

Figura 2.2: Esquema da combustao em reator de mistura ideal

c) Combustao em frente de chama premista (Figura 2.3)

Mesmo que a mistura do combustivel com o oxidante seja homogénea a com-
bustao pode comegar e desenvolver-se numa regiao da mistura e, depois propagar-
se pelas regioes vizinhas formando uma zona fina de combustao, chamada “frente
de chama”. Pode-se destacar 6 regides: de aquecimento(1l); de combustao(2);
reagentes(3); substancias intermediarias(4); produtos de combustao(5) e transferéncia

de calor e difusao(6).

N\ N

-
e

Figura 2.3: Frente de chama premista

Y

d) Combustdo difusiva (Figura 2.4)
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Neste caso, quando os reagentes sao injetados separadamente na zona de
queima (Figura 2.4), a combustdo ocorre na medida da mescla do oxidante e do
combustivel, sendo determinada por dois processos: difusao e reacoes quimicas.
Pode-se destacar cinco regioes: do combustivel (1); do oxidante (2); a zona de com-
bustao (3); da mistura (ndo-homogénea) do oxidante e dos produtos de combustao

(4); e da mistura dos produtos de combustao e do combustivel (5).

Figura 2.4: Esquema de combustao difusiva

e) Combustao quando o oxidante e combustivel estao em fases

diferentes (Figura 2.5)

Ocorre se, por exemplo, o oxidante é gas e o combustivel se apresenta como
gotas liquidas (Figura 2.5). A combustao ocorre em uma pequena faixa ao redor
da gota. Para esta, faixa difundem-se o oxidante e o combustivel da gota. O calor
gerado na faixa de combustao transfere-se para ambos os lados aquecendo o oxidante

e o combustivel, contribuindo, assim, para a evaporagao e aquecimento da gota.

Neste caso temos: gota(1l); difusdo do vapor de combustivel a zona de com-
bustao(2); difusao do oxidante a zona de combustao(3); zona de combustao(4);

difusao dos produtos de combustao ao meio ambiente(5).
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Figura 2.5: Combustao de uma gota de combustivel (oxidante e gas)

Existem também, além dos processos de combustao mencionados, outras for-
mas de combustao, tais como: combustao da carga de propulsao; a detonacao; a

recombinagao; a combustao oscilante, dentre outras [3], [25] e [58].

Os problemas préticos da modelagem matematica dos processos de combustao
em uma instalagao sao: determinar a capacidade de trabalho; prever a composicao
dos produtos de combustao incluindo a fase condensada; escolher a distribuicao do
componente excessivo entre as duas zonas de combustao; determinar o campo de

temperatura.

Na previsao das caracteristicas dos processos de combustao, com transformacao
do oxidante e do combustivel em produtos de combustao, aplicam-se varios modelos
de combustao. Nesta seccao, far-se-4 uma abordagem dos modelos: de equilibrio
quimico, da cinética quimica detalhada e da cinética quimica total [15], [35], [50],

[74], [76].

Com relagao a estes modelos, tem-se o modelo de equilibrio quimico que trata
de uma questao particular, ou seja, a combustao como a dissociacao de seus pro-
dutos, nao sendo necessario o conhecimento sobre os mecanismos de combustao; o
modelo da cinética quimica total que resolve problemas que nao sao necessariamente

um mecanismo detalhado de reagoes quimicas e o modelo de cinética quimica de-
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talhada que é mais complexo e o mais adequado para situacoes reais de combustao
pois nos fornece caracteristicas detalhadas, incluindo o conteido de poluentes em

instalagoes.

Passaremos a apresentar os modelos que descrevem as transformagcoes quimicas

nos processos de combustao.

2.2 Modelo de equilibrio quimico

Os modelos de equilibrio quimico [3], [31], [74] podem determinar caracteristicas
da combustao de quaisquer combustiveis: soélidos, liquidos e gasosos. Estes modelos
estao baseados na idéia de que as reagoes quimicas sao reversiveis e as suas veloci-
dades na diregao direta e inversa sao infinitas e iguais. Por isso durante a alteragao
dos parametros de estado P e T a composi¢ao dos produtos de combustao altera-se,

mas continua sendo quimicamente equilibrada.

Sao conhecidos varios modelos [3], [31], [74] para calcular estados quimica-
mente equilibrados de produtos de combustao, os quais utilizam as préprias técnicas
da criacao do algoritmo e do aplicativo com o objetivo de fazer calculos mais estaveis

e economicos.

A seguir serd apresentado o modelo de Alemassov (1989) [3], cujo esquema

fisico baseia-se nas seguintes suposicoes:

a) existe um meio reagente com vérias substancias (gasosas ou condensadas)

em um volume V' com parametros 17" e P;

b) todas as substancias estdao em equilibrio quimico entre si, inclusive com 7'

e P;

c) é prescrito o conjunto das substancias reagentes, que inclui m tipos de

moléculas e n tipos de a&tomos. No caso do sistema reagente C'— O — H, o conjunto
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das substancias reagentes pode ser prescrito por CO, COy, Hy, Oy, OH, H50 e,
sendo obrigatoriamente incluidos os atomos C, O e H. Pode-se omitir as substancias

com concentragoes muito pequenas, como: COH, HO,,...

d) para cada substancia g sdo conhecidas a sua entalpia e sua entropia como

fungoes da temperatura e os parametros do potencial de Lennard-Jonson (e¢/k; 7):

Hy=f(T) e Sy=f(T)
e) para cada substancia e meio reagente total, sdo vélidas as equagoes de

estado de gas ideal:

_ Py p_P'Nq

_ : _ 2.15
Pq BT RoT (2.15)

Na variante mais simples, determina-se a composicao do meio reagente quando
sao conhecidos: o coeficiente de excesso do oxidante (), a temperatura dos pro-
dutos de combustao (T'), a pressao (P) e as férmulas condicionais do oxidante (b;,,)

e do combustivel (b;,).

O modelo admite apenas reagoes basicas que se identificam como as reacoes

de decomposicao de qualquer molécula ou radical nos atomos, por exemplo:
)VH,O=H+H+0 2)SO,=5S+0+4+0 3)CH,=C+H+H+H+H

De acordo com as leis da cinética quimica nas condicoes de equilibrio, por

exemplo, para a reacao 1, tem-se:
kT Cmo =k Co - (Cp)?

e como resultado obtém-se

Co-(Cuy)* kT
ol &~ Ky = 1D 2.16)
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onde k* e k™ sdo as constantes de velocidade, sendo estas funcoes da temperatura;
#,0 ¢ a constante de equilibrio pela concentracao que se chama constante de

dissociacao.

Dessa forma, para cada reacao bésica tem-se a constante de dissociagao da

(1PN

substancia “5”, dada por:

Ns
e
Kj,=5=L (2.17)
J ij

onde C; é a concentragao do i-ésimo dtomo; C; ¢ a concentragao da i-ésima molécula

(19X

numa molécula tipo “j7.

wsn
]

ou radical; a;; ¢ o nimero de dtomos do tipo

Substituindo as concentragoes C; e C; para pressoes parciais P e P;, utilizando

0 esquema anterior, obtém-se

N

11 e

S = Ky = Koy (RT) j=liame o (218)
J

onde m, - nimero dos tipos de moléculas; K, - constante de dissociagao por pressao.

Neste modelo, sao validas as equacoes de conservagao da quantidade de a&tomos.

Para cada tipo de atomo, tem-se a seguinte relacao

N,

=1

“:n
7

onde n; e n; sao quantidades de moles do atomo e das moléculas “5” no volume

reagente.

Partindo da correlagao P; o< nj e P; o< n;, temos

N,
> ai- P+ Pi=M,-b, (2.20)

i=1

A equacao de Dalton também é incluida no modelo

> P, =P k =m, + N,. (2.21)

q=1
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Os valores de K}, podem ser determinados por
k k
ZCLHSO—S;) Zaij-Hi—Hj
=1 i=1

Ink;, == (2.22)

Ry - RoT
onde: S? e S;-) sdo as entropias molares da substancia ¢ ou j (quando P = latm );

H; e H; suas entalpias.

2.3 Modelo da cinética quimica total

A cinética quimica é a parte da quimica que estuda quantitativamente as taxas
de reagao quimica [50]. No caso de um processo de combustao, um conjunto de
reacoes quimicas ocorre simultaneamente. Este conjunto de reacoes que descrevem
as transformacgoes quimicas com caracteristicas detalhadas oriundas das colisoes en-
tre as particulas é chamado de reagoes elementares [8], [28], [50]. Este tipo de

transformacao sera discutido na proxima secao.

Uma abordagem quando um grande conjunto de reagoes elementares reflete-se
na forma de uma ou algumas reacgoes é chamada cinética quimica total. O modelo
de cinética total é usado amplamente para a modelagem matematica dos processos

de combustao em motores de combustores, de fornalhas.

Admite-se que as transformacoes quimicas passam por um caminho bastante
simples, desprezando a complexibilidade do mecanismo real da combustao e as leis

da cinética quimica.

A abordagem mais simples é realizada quando na modelagem é envolvida a

reacao
Combustivel + oxidante — produtos de combustao

Por exemplo:
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Como regra, na cinética total as constantes de velocidade (k) sao apresentadas
na forma de Arrehnius [48]. Exemplificando, podemos descrever a combustao da

carga de um propulsor, na seguinte forma

E
k=A-exp <m> (2.24)

A velocidade de reagao é expressa por

E
W:A-T”-exp(m>-0ﬁ-0g... (2.25)

onde A, n, E, a e # sdo parametros conhecidos utilizando dados experimentais ou

resultados obtidos de modelos computacionais da cinética detalhada.

A tnica reacao total foi estabelecida na forma
VFF + VoO — VPP (226)

onde os simbolos F, O, P identificam combustivel, oxidante e os produtos de com-

bustao e v o coeficiente de proporcao de moléculas que participam da reacao.

Freqiientemente, com base em dados experimentais e em funcao dos parametros
de estado (P, T, etc.), é possivel estabelecer algumas reagoes totais com os parametros
necessarios para calcular as suas velocidades. Isso ocorre em situacoes de modelagem
na combustao em superficies sélidas. Quando os processos de combustao sao iden-
tificados por

Bipropelente — produtos de combustao (2.27)

com as constantes de velocidade na forma de Arrehnius.

Por exemplo, o modelo de devolatizacao do carvao [51] pode ser descrito pelas

reacoes e formulas:
“char”(R) < woldteis — gases (V)

onde: R = (1 - Oél).kl + (1 - OéQ).kQ; V= Oél./{il + O[2.k2;
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ki = 2.10%.exp (%) a; = 0,4

By = 1,3.107 cap (Z5H0) 0, = 0,8

Como uma aplicacao da cinética quimica total, temos a oxidacao parcial do

metanol a formaldeido [85], usando a reagao:
1
CHgOH + 502 — CHQO -+ HQO AH = —37, 9kcal/mol

que ocorre na presenca de um catalisador: 80% de FesOs e 20% de MoOs; com

pressao total préoxima a atmosfera e temperaturas entre 500 K e 600 K.

A velocidade da reacao determina-se pela expressao

ky. Py
Ry = —— (2.28)
1+ kAPM
com: ky = 6,25.10°exp (—1900/ RoT') (molmemnol/s.miat.atm*1/2) e

ka = 27.exp (—200/RoT) atm™1/?
onde k; e k4 sao as constantes de velocidade, Py, é a pressao atmosférica. Considera-

se o sistema reagente como isotérmico.

Na bibliografia, encontram-se numerosos trabalhos ([9], [51], [64], [65], [92],
dentre outros) baseados no modelo de cinética quimica total, pois possui varias van-
tagens (comparando com a cinética detalhada) quando é necessério prever carac-

teristicas integrais (7', concentragao de substancias principais, massa molecular,...).

Porém se forem necessarias caracteristicas mais “refinadas” (a concentracao de
poluentes, condigoes de inicio da combustao, etc.) entdo, o modelo mais adequado
e que tem sido utilizado ([32], [57] [59], [60], [73], [90], dentre outros) é a cinética

quimica detalhada.
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2.4 Modelo da cinética quimica detalhada

Como ja citamos na secao anterior, num processo de combustao ocorre um
conjunto de reacoes quimicas que descrevem as transformacoes quimicas com carac-
teristicas detalhadas das espécies envolvidas, podendo envolver centenas de reacoes
elementares. Quando um processo é descrito por reacoes elementares, tem-se a

cinética quimica detalhada.

Para que possamos compreender e melhor assimilar os seus principios, apre-
sentamos a seguir um exemplo de um mecanismo para um meio reagente com suas

constantes de velocidade.

)H+H+ M < Hy+ M ky =7,31.1017 710

2)0+0+M & Oy + M ky = 1,14.1017 7710

3)Hy + Oy < OH + OH ks = 1,70.10%exp (—47780/RoT)

4)O + Hy < OH + H ks =1,50.107 T* exp (—7550/ Ry T) (2.29)
5)H + Oy < OH + O ks = 1,20.10" T=%9exp (—16520/RyT)

6)H + OH + M < HyO+ M kg =8,615.1021 720

THy + OH < HyO + H k7 =1,00.10% T Sexp (—3300/RoT)

As transformacoes quimicas deste meio reagente sao descritas para um con-
junto de reacoes elementares, na qual estao expressas as suas respectivas constantes

de velocidade.

O meio reagente é composto por sete reagoes quimicas elementares, envolvendo
as substancias: H, O, Hy , Oy , OH, HyO. Para facilitar o exemplo, enumeraremos

cada uma das substancias por (1), (2), (3), (4), (5) e (6), respectivamente. Para as

@ @
1

substancias, indicamos o indice e para reacoes, o indice “j”.

Considerando o mecanismo (2.29) podemos descrever as principais propriedades

e caracteristicas dos meios reagentes.
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i) Reagoes quimicas elementares ocorrem em sentido direto e também inverso.
Por exemplo, para reacao 3, temos no sentido direto e inverso, respectivamente, as
reagoes

[19%2 [Pl

ii) A participagdo da substancia “i” na reagdo “j” caracteriza-se por coefi-
. . 7 . ! . . " . .
cientes estequiométricos, onde v;; - no sentido direto e v;; - no sentido inverso.

. / " . ~
Apresentamos na tabela 2.1 os coeficientes v;; e v;; para o conjunto das reagoes

(2.29).

~ ~ ;. . / "
Tabela 2.1: Coordenagoes de reagoes quimicas por coeficientes v;; e v;;

REACOES | H O H, O, OH H,O|H O H, O, OH H0O
1) 2 B @ 6G) 6 1) 2 B3 @4 () (©)

1) 2 - - - - - N . -

2) -2 - o - - - -1 - -

3) - - 1 1 - - - - - 2 -
1) -1 1 - - - I - - - 1 -
5) I - - 1 - - T | -

6) I - - -1 - - - - 1

7) - -1 -1 - T - - - - 1

iii) Observamos que, em algumas reagoes, aparece a particula catalitica M,
cujas reacoes tém sua particularidade. Admitimos que a reagdo 6 ocorre sem a

particula M, ou seja, a reagao esta na seguinte forma:

H+ OH = H,0 (2.30)

Como os atomos H e OH tém ligacoes livres, eles possuem uma grande energia.
Se, na reagao (2.30) nao participe a particula M (qualquer substancia para absorver a
energia excessiva) a molécula H,O torna-se muito agitada e rapidamente transforma-

se de novo nos atomos H e OH e, por isso a reacao (2.30) ndo ocorre.

iv) Reagbes quimicas podem ser de primeira, segunda e terceira ordem, o que

se determina pelo nimero das particulas participantes de uma colisao. Esta ordem
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numa reacao pode variar, no sentido direto para o sentido inverso. Por exemplo, na
reacao 1 observamos que no sentido direto tem ordem trés e, no sentido inverso, a

ordem é dois.

v) Cada reacao elementar tem uma velocidade que caracteriza a mudanca da

dcC;
W.. = 2.31
) (dT )j ( 3 )

Em particular, a velocidade da alteragao da substancia O, na reacao 5 é escrita

substancia 7 nesta reagao j

na forma

.mol

onde W;; tradicionalmente possui dimensao [‘q—3]
cm3.s

vi) Em cada diregao, numa reacao elementar, existe o conceito de constante de

velocidade (grandeza fundamental) que depende da temperatura do meio reagente

e é descrita pela forma generalizada de Arrhenius

E
k=AT".exp (—R T) (2.32)
0

onde A, n e F sao parametros constantes que correspondem aos coeficientes pré-
exponencial, fator de temperatura e energia de ativacao, respectivamente; Ry, =

8314,34 J.(mol.K)™'; T em K e E em J.(kmol)™".

Em geral, um meio reagente contém as substancias A; entre as quais ocorrem

as reagoes
N, N,
’ " .
E Vz]‘AZ <:> E V’Lj‘Az ] — ]_, ceey mc (2.33)
i=1 i=1
onde os v;; sao os por coeficientes estequiométricos. Diferente da cinética quimica

total, na cinética quimica detalha as reagoes quimicas se submetem as seguintes leis:

a) Lei de acdo de massa: Em uma reacdo quimica elementar, o desa-

parecimento dos reagentes é proporcional as suas concentragoes por uma poténcia
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igual aos coeficientes estequiométricos. Entao a velocidade de reacao da substancia

[19¢2] [Pl

7" na reagao “j” é escrita no sentido direto e inverso respectivamente por:

NS !
+ _ " ! + Vi
mj = (yij — Vi kj Cy e
q=1

NS 1
I 1 v_.
— - 97 ) — . —
‘/I/’Lj —_— <]/’LJ _VZ]> k] HCq 1 = ]-7"‘7NS’ J — 17...,mc (2.34)
q=1
/ " ~ . . s . . . _ ~
onde v;;, v;; sdo os coeficientes estequiométricos (direto e inverso), k;;“ e k; sao

as constantes de velocidade (direta e inversa) da reagao “j”, escritas na forma de

Arrhenius.
Em particular, a velocidade do consumo de oxigénio Oy (4) na reagao 3 é:

Wiz = (0—1) 1,70 - 10%exp (—47780/RoT) Cs - Ci.

b) Principio de independéncia das reag¢des quimicas: A velocidade
total de alteracao de uma substancia do meio reagente em um mecanismo de reagoes
quimicas elementares consiste da soma de todas as velocidades de alteragao da
substancia no sentido direto e inverso em cada reacao elementar que ela participa,

ou seja

W; = Z Wi (2.35)
j=1

Assim, a velocidade de alteragao da substancia (3), ou seja H,, para o nosso
exemplo, é dada pela equacao diferencial [42]:

dCy,

- kFCHC — ky Op,C — ki Cp,Co, + k3 Coy — ki CoCl, + ky ConCr —

k¥Cw,Con + k7 CroCrx
onde C' é a concentragao de toda a mistura.
Ou ainda (usando 2.35), pela correlagao

Wy = Wa + Wy + Wb + Way + Wal + Wy, + Wb + Wi
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c) Interdependéncia entre as constantes de velocidade: As constantes
de velocidade de j-ésima reacao elementar k;r e k; (no sentido direto e inverso,

respectivamente) estao interligadas por uma correlagao:

K., =-L (2.36)

[Pl

onde: K.; = f(T) é a constante de equilibrio quimico da reacao “j” pelas concen-

tragoes.

Em estado de equilibrio quimico, as velocidades das reagoes direta e inversa

sao exatamente iguais. Entao, para qualquer reacao temos

NS ! NS 1
" / + Vii I " _ Vi
Vi; — Vij| K5 GV = vy — vy K C, (2.37)
=1 =1
0 que nos permite escrever
NS 4
Vij
k,—i— H CZ N ” ’
o = o Vi —Vij
Kej = = No Hci (2.38)
J Vij i=1
IIc
=1

O valor de K, é calculado pelas férmulas da termodinamica quimica (2.22),
e conhecendo-se uma das constantes, por exemplo (k;r), facilmente é encontrada a

outra constante (k ), pela correlacao (2.36). Quando for mantida a correlagao do

J
regime transitorio, ocorrera concordancia entre o modelo de equilibrio quimico e o

modelo da cinética quimica detalhada.

De acordo com as leis da cinética quimica, é possivel escrever a equacao da
taxa de reacao da i-ésima substancia no conjunto de reacoes elementares com P e

T constantes como

dCi = CN
=2 Wi+ W (2.39)
j=1 j=1
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Exemplificando o sistema reagente (2.29) com a P, T' constantes, temos:

% — —2kfC3C + 2k Cu,C + ki CoCl, — ki ConCl — ki CuCo, +
ki ConCo — ki CuConC + ky CryoC — ki Cu,Com + k7 CriyoCi
% = —2kfC3C + 2k; Co,C — ki CoChy — ki ConCr + ki CyCo, —
ks ConCo
dng = kfC%C — ky Cy,C — ki Cy,Co, + ki O3y — ki CoCl, +
k; ConCr — kiCr,Con + k7 Cr,oCr
dgf = ki CoC — k; Co,C — ki C,Co, + k3 Con — ki CuCo, + k3 ConCo
d(j;iH = 2k3 Cn,Co, — 2k5 Coy + k{ CoC, — ky ConCu + k3 CuCo, —
ks ConCo — ki CuConC + ky CyoC — ki Co,Com + k7 CriyoCi
d(’;%o = kiCuCon — ki CroC + ki CyCon — ki CryoClr

onde C' é a concentragao total do meio reagente.

Para a descri¢ao do processo quimico com volume V', pressao P e temperatura
T variaveis no tempo, a alteracao da concentracao do reagente ou produto por
unidade de tempo

1 [ni(t+ At) ni(t)} 1 1{ ni(t + At)

At | VIE+AY) V() roanve W

V(t) At

2
+

L
|
B

conduz as equacoes na forma:

me Ns / Me Ns "
LS ) Tt e () T e
‘ i=1 j=1 i=1

@
1

onde n; é o numero de moles da substéancia do volume V' e m, o numero total

de reagoes.

As reagOes quimicas, em sua maioria, processam-se tanto mais rapidamente

quanto maior for a temperatura [42], sendo, portanto, muito influenciadas por ela.
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3 EQUACOES DA CINETICA QUIMICA

Na modelagem dos processos de combustao, um papel central pertence as
equacoes da cinética quimica detalhada que descrevem as transformacoes de todas
as substancias envolvidas no meio reagente. Como regra, estes meios sao complexos
e incluem muitas espécies entre as quais ocorrem centenas de reagoes quimicas. Por

isso estas equagoes (do tipo EDOs) s@o bastante complicadas.

O uso das equagoes da cinética quimica na forma exponencial [48] é, em alguns
aspectos, mais vantajosa em comparacao com a forma tradicional (2.40), pois o seu
uso permite acompanhar a evolugao das espécies com concentragoes muito peque-
nas, bem como evitar o aparecimento de concentracoes negativas que nao possuem
sentido fisico. Para deduzir as equacgoes da cinética quimica na forma exponencial

consideramos o reator adiabatico.

3.1 Dedugao das equagoes do modelo cinético num reator

adiabatico

Consideremos um sistema reagente constituido por Ny substancias e m, reacoes

quimicas elementares reversiveis
N, N,
! " .
E Vz]‘A’L = E VZ]'Al ] — 17...7mc (3.]_)
i=1 i=1

Conforme ja foi discutido, de acordo com as equagoes (2.34) a (2.39), obtive-
mos, o sistema (2.40) que representa as alteragoes de um meio reagente na sua forma

tradicional, ou seja, temos que

dni </ , Ne o o e, " Ne o
% : dz = Z (Vij - Vz‘j) Ky H 7+ Z <Vz‘j - Vz‘j) ky H ¢i” (3.2)
j=1 i=1 7j=1 =1
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onde n; é o numero de moles da substancia “i” do volume V e m, o numero total

de reagoes.

Para simplificar dedugoes posteriores, consideremos cada reagao reversivel (3.1)

como um par de reagoes unilaterais através das quais definimos os coeficientes

" ’

/ .
Vij = Vig—Vigs NG =1V;g; J=258;, s=1,...,m
’ " " 3
Vij = Vyy— Vs Nij=V;s; J=5+me s=1,...,m.. (3.3)

De acordo com estas designacoes, tem-se: direcoes diretas j = 1, ..., m,; direcoes
inversas j = (m. + 1),...,2m,. Apés estas simplificagdes podemos escrever as
equagoes (3.2) na forma

1 dnl Sl il T — .
e :Zyijkj Hcpm cma i=1,...,N, (3.4)
j=1

p=1

onde m; é o indice de participacao na reacao “j” da particula catalitica M.

Se em alguma reagao m; = 1, entao nela participa a particula M, caso m; = 0

entao a reacao ocorre sem esta particula.

Considerando-se que n; = r; - N, temos

2m, N,
1 dn;, N dm 7"2 < S - m;
Vi dr V dr V dT Z_ Vijk; (;H G ) ¢ (3.5)

onde N é o nimero total de moles em g - mol no volume V; r; é a fracao molar da

[19¢2]

substancia “

Adicionando todas as equagoes (3.5) obtém-se

N Xog N Ng 2me
PRERE E il e e
= i= q=1j p=

Derivando a propriedade de normalizacao

N

Zri: 1;

i=1
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segue

1 Ns 2mc Ns
N (Hcsm)cmj 57

q=1 j=1 p=1

Substituindo (3.7) em (3.5) recebemos

Ns 2me 2me
N S (chm> o+ 2wk (chm> o (38)

q=1 j=1

Lembrando que C' = N/V | e simplificando chegamos a:

d?“ 2me N Ns 2me N
— Z vijk; (H c;}m> Cmml = >N " wyik (H c;}m> ctmi=  (3.9)

p=1 q=1 j=1 p=1

Utilizando as concentracoes total e parciais e suas relagoes com as fragoes

molares
P r,P
C=—— C,=r,C=-L_:
R C TP T T RT
escrevemos
dr 2me p N\ N s p
7 . ; l{/' P _
dr Z”J i (ROT) 11 (ROT)
J:1 p=1
2me (m;—1) Ns r, P Npj
S5 (r) Uer)” oo
g=1 j=1 RoT p=1 °
ou ainda
2P
d?”i 2me (m;—1) P - npj Ns .
@ () (72 17 -
2’)77/5 (m]fl) P %T:npj Ns
zz (ar) () | CERCEE

E, finalmente

dr 2me m; Ns Ns 2me m; Ns
Z_ZV,J ( ) Hnm_rzzzyqj ( ) [ (12
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2me

onde m; = > ny+m; — 1, 1=1,...,N,.
=1

De maneira abreviada, tem-se N, equacoes diferenciais ordinarias para as

fragoes molares r;

dr; .
E = —T—fi<7’1,"',T’NS,T):O, 7‘21""7NS (313)
dr
N
fi = (ai—m)_a,) (3.14)
q=1

2mec P m; N
a; = ZV”]{]] (_R T> HTgpj, (315>
j=1 © p=1

2me

onde m; = > n;, +m; — 1, os coeficientes v;; definidos em (3.3)
k=1
Definindo

f= (flaf%"' 7st)7 r= (7’1,7’2,'-' 7TNS>7 (316>

tem-se um sistema de equacoes de primeira ordem com Ny incégnitas

dr
F=— = f(rT)=0 (3.17)

(3.18)

Para determinar completamente a dinamica da cinética, é necessario incluir

uma equagao para a temperatura 7. Isto sera realizado na préxima secao.

Em principio, utilizando a normalizagao das fragoes molares, dada pela cor-

relacao
Ns

]_—ZTiZO,

=1

a integracao das equacoes da cinética quimica pode ser realizada eliminando uma

de suas equacoes. Supondo, por simplicidade de notacao, que se elimine a ultima
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equacao, decorre um sistema de Ny — 1 equacoes diferenciais ordindrias

dr; .
Fo= Tl e 1= > T) =0, i=1,...,N,—1 (3.19)

dr byl

fi = (ai_rizaq) (3.20)

2me P ™, Ns—1
a = Y vk (ﬁ) [T =3 s (3.21)
p=1

j=1 i#Ns
que tendo uma variavel a menos, resulta um sistema com equacgoes de maior com-

plexidade de calculos.

Por outro lado, devido a erros computacionais no andamento da integracao do

sistema, pode surgir a diferenca:

Ns
d =140
=1

e aumentar conforme aumenta o nimero de passos de integragao. Logo, perde-se o

sentido fisico e também a estabilidade de calculo.

Para eliminar esse efeito, é conveniente incluir a relacdo de normalizacao (2.4)
como uma equagao do sistema (3.19), tomando como critério a eliminacao da equagao
diferencial F; = 0 em (3.13) que corresponde a substancia com maior fragdo molar

no meio reagente.

3.2 Equacao da energia para o reator adiabatico

Dentre as propriedades termodinamicas importantes no processo de com-
bustao destacam-se a entalpia (I, H,) e a entropia (5), que desempenham um papel
(13

fundamental para obtermos a constante de dissociagao da espécie “j” pela pressao

(2.22).
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As grandezas H, (onde ¢ é o nimero de substancia) e S, sdo funcoes de tem-
peratura e a apresentacdo H, = f,(T), S, = f,(T) depende da base dos dados

concretos. No modelo apresentado por Kee et al, (2003) [39] ¢ utilizada a con-

figuracao:
_ 2q a3q o | Q43 | U514 | ég
H,(T) = RT, (alq + 7Tq + ?Tq + ITQ + ?Tq + ?q) (3.22)
_ 3q 2 | Hqp3 | @59 74
Sq¢(T) = R (aygInT, + as, T}, + 5 T, + 3 T, + 1 T, + ag, (3.23)

Os coeficientes de aproximacao usados pelos autores tém como referéncia a
base de dados de Gordon e McBride, (1971) [31]. Como exemplo apresentamos os
coeficientes de OH, considerando a temperatura comum de 1000 K. Para a menor
temperatura (300 K') e a maior temperatura (5000 K), tem-se, respectivamente, os

coeficientes

Tabela 3.1: Coeficientes para a aproximacao da entalpia em fungao da temperatura

ay az az a4 as ag ar

2.8827 | 1.01397E-02 2.8827 2.1746E-11 | 5.1263E-16 | 3.8869E+03 | 5.5957

3.6373 | 1.8909E-04 | -1.6762E-06 | 2.3872E-09 | -8.4361E-13 | 3.6068E+403 | 1.35886

Porém, no modelo Alemassov et al, (1971) [2] aplica-se as seguintes correlagoes

para as substancias gasosas:

7
Hy(T)=Ay+ Y al-a'; (3.24)

i=1

S
0 _ -3 q -3 q -1
SU(T) = As + 107 - af - In(z) + 10 -;Hlai-x (3.25)
onde x = 7'/1000

Os coeficientes Ay, Asy, @14, ..., a74 para cada substancia ficam armazenados

na base dos dados. Por exemplo, mostramos estes coeficientes para a substancia

HQOI
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Tabela 3.2: Coeficientes para a aproximacao da entalpia em funcao da temperatura

An As ai az as a4 as ag ar

-60006,5 | 53,6297 | 7369,73 | 504,145 | 1003,77 | -481,747 | 102,474 | -10,692 | 0,4447

Na transformacao da composicao do meio reagente ocorre a liberacao de uma
grande quantidade de calor que provoca nas condigoes ( I, P = constante) a al-
teracao da temperatura. Ao mesmo tempo a mudanca de temperatura influi na
velocidade das reagoes quimicas. Assim, é necessario incluir no modelo matematico
uma correlacdo que relaciona as entalpias (I, H,), a composigao (r;) e T, que é a

equacao da energia.

Kee et al, 2003 [39] apresentam a equagao da conservagao da energia na forma

diferencial, para um ambiente com pressao constante, como segue

Z Hywy (3.26)

ar 1
dr  pcp

onde p ¢ a massa especifica, ¢, o calor especifico médio, Hj, a entalpia molar da

espécie “k” e wy a taxa molar de producao da espécie “k”.

Para o modelo, devido a sua forma especifica, a equagao da energia inicialmente

apresenta-se na forma:

Ns
21 Hy(T)r,
I =" (3.27)
> HqTq
q=1

onde p, ¢ a massa molecular da g-ésima substancia; [, ¢ a entalpia do bipropelente.

Mas a aplicacao das dependéncias (3.22) e (3.24) na resolucao de (3.27) provoca
um grande volume de cdlculos. Para reduzi-lo, pode-se linearizar (Figura 3.1) a

funcao H,(T') em alguns intervalos de temperatura (por exemplo AT ~ 100K).

Nesta situacao, as entalpias de referéncia (H, ;‘) sao calculadas pela férmula

(3.24) e as entalpias nas partes intermedidrias sao determinadas pelas correlagoes

H, = H; +Cy (T = T%) (3.28)
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Hyy
H*
H_

T, T* T,

Figura 3.1: Linearizagdo da funcao H, = f, (T)

onde T ¢ a temperatura de referéncia e Cy, ¢ o calor especifico molar entre os

pontos de referéncia, determinado por

C* — Hq(i+1) - qu‘ (3 29)
pq AT :
Durante a evolugao dos célculos, a temperatura pode sair do intervalo (T*—AT
ou T* + AT), por isso é necessario transferir o ponto de referéncia, seguindo a

alteragdo da temperatura e aplicando a féormula (3.28); porém com novos valores

para cada Hy, C e T".

Substituindo (3.28) em (3.27), obtemos:

Ns
> (H +Cpy (T =T7)) g
I,="2 (3.30)

Ns

> HgTy

q=1

Realizando algumas transformacgoes simples, obtemos:

Ns Ns N
I, (Z uqrq> = Z Hyry+ (T —=T7) Z Chilq
q=1 q=1 q=1
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N N,
(T =T Corg=>_ (Ig— Hy) g (3.31)
q=1 q=1
E, finalizando temos a equagao da temperatura [49]:
Ns
> (]pﬂq - H;) Tq
Fr=(T-T"- " =0 (3.32)

i Cxr
q=1
3.3 O modelo matematico num reator adiabatico

De maneira resumida, o modelo matematico para as “m.” reagoes quimicas

elementares que descrevem as transformacoes das N, espécies quimicas distintas

Zl/;j.A <:>ZV A; j=1,...,me

onde v}; e v;;" sao os coeficientes estequiométricos da espécie i na reagao j, constitui-

se de Ny equacgoes diferenciais ordinarias para as fragoes molares 7;

dr;
E - d_r_fi<rl7"'7rNs7T):07 izl?"‘7NS (333>
T

N
fi = (ai—ﬁzaq) (3.34)

2me P mj N
a; = Zl/wk (R T) grgm, (3.35)

2me
onde m; = Y n;, +m; — 1, os coeficientes v;; definidos em (3.3) e uma equagao
k=1

algébrica para_ a temperatura
Fr=T—-T"—=g(ry,re,--,ry,) =0

onde T™ ¢é a temperatura de referéncia e
Ns

21 (Ipﬂq - H;) Tq
=

g="— (3.36)
> Cror
q=1
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Para a integracao do modelo, consideram-se dados o ntimero inicial de moles

n;(0) da espécie i, a temperatura inicial 7'(0), a pressao P e o mecanismo de reagao.

Para incluir a relacao de normalizacao no sistema de maneira explicita, dada

pela correlagao
Ns

F.=1-) r=0. (3.37)

i=1

e ter um sistema bem determinado®, pode ser eliminada a equacao diferen-

cial da fracdo molar com maior concentracao no meio reagente. Por simplicidade,
suponha-se que é a espécie N,. Com isto, o modelo é descrito por um sistema de

equagoes diferenciais-algébricas

dr;
Fo= d—r—fi(rl,m,rNS,T):o, i=1,... N.—1 (3.38)
-
FT = T—T*—g(Tl,T’Q,"',TNS):O (339)
N
F. = 1-) r=0 (3.40)
=1

onde f; é dado em (3.12) e g em (3.36). De maneira compacta

dr

F=S = f(nT) =0 (3.41)
Fr(r,T) =0, F.(r)=0 (3.42)

onde
f:(flaf%"' 7st—1)7 F:(Th?ﬂ??"' 7TNs—1)’ T:<F7TN3)’ (343)

Do ponto de vista numérico, este sistema seria integrado em cada passo no
tempo com a eliminacao da equacao diferencal da fracao r; que resultou com maior

concentracao no passo anterior.

'Ntimero de equacdes igual ao niimero de variveis.



37

Devido ao fato que os métodos de integragao das equacoes da cinética quimica
sao de natureza implicita [68], [69] sua resolugao envolveria métodos do tipo Newton

que requerem o calculo de jacobianos do sistema.

3.4 Determinacao das constantes das reagoes inversas
Com o objetivo de reduzir o volume de célculos, determinam-se as constantes
da velocidade no sentido inverso pela correlagao (2.38).

E conhecida a maneira padronizada da dependéncia ki = f;7(T) na forma

Arrhenius

Jr
k= ATTY _5 3.44
; g1 e | —pr (3.44)

Com o objetivo de simplificar o algoritmo e fazer o aplicativo ser mais econémico,

consideramos a dependéncia k; = f;” (T') no mesmo estilo

_ R E;
ki = A;T" exp (— ROJT> (3.45)

E evidente que neste caso a constante K.; deve ser apresentada também na
forma de Arrhenius. E conhecido [4] que para qualquer reagao (2.33) a constante

K.; se expressa pela féormula

Kl

1 (5])™
K. = =1 j=1,...,m, (3.46)

1

B\ N
(tnrr= ) f iy’

=1

onde K 5, ¢ a constante de dissociacao da i-ésima substancia nos atomos (2.18).

Por exemplo, para a reagdo A) Hy + COy <= H50 + CO temos:
K, - Ko,

Ka—=—1H2 = CO2

(3.47)
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De acordo com a férmula (2.22) qualquer K£ ¢ funcao das entalpias e en-
tropias das substancias participantes nas reacoes basicas. As entalpias e entropias

sdo determinadas pelas féormulas (3.24) e (3.25).

E evidente que, nesta situagao, a grandeza K.; sendo funcao da temperatura
nio se apresente na forma de Arrhenius. Mas a constante K P pode ser aproximada
na mesma forma em pequenos intervalos de temperatura (por exemplo AT = 200K)

com os coeficientes AP, n? e EP.

Generalizando escreve-se:

KD = APT" exp (~EP/ (RoT)) (3.48)

Substituindo (3.48) em (3.46), encontramos:

=1
ch - I A N //
((ROTV=1 v ) l:[l(KzD)V”

/

N D Vij
Hl (A?T”i exp (—EiD/ (ROT))>

m(_,//.f,/.) . "
(Rory=""") ] (APT" cap (~EP ) (RoT)))"

e}

=

1
= ’

N ! ny v Ns
(1—[1 (A?)Vz]) T i=1 exp (— ;IJUElD/ (R()T))

= , ="

V..—U.. N ” niDVl{l- N "
(ROT)i:1 ij~ Vij ( (AZD)V”) T =t ! exp (— ;VUEP/ (ROT>>

— AT exp (~Ey/ (R,T)) (3.49)

onde os coeficientes de aproximacao A;, n; e IJj da constante de equilibrio da reacao

(1))

1”7 sao determinados pelas expressoes
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A = =l (3.50)

n; = anD (I/;j — uZ) — Z (uij — Vij) : (3.51)

N
E; = Y v,E =Y viEP (3.52)
=1

i=1

Para encontrarmos os coeficientes Aj_; n; e E]_ , da constante de velocidade na

Won

direcao inversa da reagao “j” usamos

B AjT"jexp (—=E}/ (RoT))

]{JA_ = — A'—Tn.* —E-_ T ‘

S A Tmap By (&) AT e (CE/ (RD) (3.53)
onde N
A

Ay =0 my =nf—ny Ef =Ef (3.54)

Sob esta Gtica, a constante de velocidade k; pode ser calculada (sem in-

formagao complementar) usando somente:

e 0s coeficientes de aproximacao da tabela 3.2 para os polinomios (3.24)

e (3.25);

e a notacao simbdlica de reacoes;

+

e 0s coeficientes Aj, n;

(2.32).

e E;L da constante k;;L na forma de Arrhenius



40

3.5 Forma exponencial

As equagoes diferenciais ordinarias de acordo com sistema (3.33) sdo forte-
mente nao lineares e, exceto em casos simples, nao é possivel uma solugao analitica.
Sua integracao deve ser realizada com métodos perturbativos ou assintéticos para

sistemas aproximados ao resolver o sistema numericamente.

Além da complexidade computacional dos calculos envolvidos e determinacao
das caracteristicas de combustao, pode-se também prever o comportamento das
espéci 0 S, = 10710 ] dicai

pécies com concentragoes pequenas (até r; = 107'Y) como dtomos ou radicais
que sao determinantes nas reacoes em cadeias, bem como prever a evolucao de

substancias poluentes.

Como as fragoes molares podem possuir valores pequenos, na integragao numeérica
)
pode ocorrer, devido a erros de arredondamento ou de aproximacao com diferencas
finitas, o aparecimento de valores r; negativos, que nao possuem sentido fisico. Para

evitar este inconveniente, realizamos uma mudanga de varidveis no sistema (3.33),

fazendo
v = —Inry (3.55)
Assim, obtemos
d?"i o~ d’}/z N . N
= —e 7 (dT) e IETP” =exp | — p;npj% (3.56)

Fazendo-se a substituigao de (3.55) e (3.56) em (3.12),

d’% _ch Ns 2me
pia DoY) vty = fo (3.57)
j=1 q=1 j=1

onde

Ns
Q) = k; (P/R,T)™ exp | = > myivy (3.58)
p=1
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Na forma exponencial, resulta de (3.38), (3.39), (3.40) que o modelo matematico
a ser integrado numericamente é da forma

d; )
E = d_j__fi(71772a"'77N57T):O’ Zzl"“’NS_l <359)

N

F. = 1-) e"=0 (3.60)

=1

N
FT = T—T*—qu(%ﬁ%”' 77Ns):0 (361)
q=1
onde
2mc Ns 2mc
foo= = v+ ) ) i, (3.62)
j=1 q=1 j=1

mj N,
P ! -

Q =k (ﬁ) exp (—E npﬂp> (3.63)
o —1

(Ippq — Hy) e

N
2. Cpge
q=1

9¢ =

De maneira compacta

_ 4
P =1 f(,7) (3.64)
Fi(v,T)=0, Fy(y)=0 (3.65)
onde
f: (flaf%"' 7st—1)7 7:(’717727"' 77Ns_1>7 7:(7771\[3) (366)

Observe-se que, no caso exponencial, é a equacao diferencial da variavel ~; de

menor valor que deve ser eliminada em cada passo da integracao.

Uma primeira andlise induz ao fato que a forma exponencial (3.57) é mais

complexa e exige maior volume de calculos do que a forma tradicional (2.40) ou (3.2).



42

No entanto, na realidade ocorre o contrario e isto pode ser verificado considerando

os seguintes fatos:

i) O volume de célculos das partes diretas das equagoes (3.2) e (3.57) é deter-

minado pelos termos sob as somas. O termo detalhado da equagao (3.2) é

FE Ns 1
AjT"jeajp (— ROJT_') H C’lyw

que, com o objetivo de diminuir o volume computacional, pode ser apresentado na

seguinte forma

N
E; T v
®; = exp (lnAj + n;InT — ROJT) E C.* (3.67)

onde os valores [nA; e n;InT podem ser calculados antecipadamente ou sao comuns
para todos os termos, logo nao influenciam no volume de calculo. O termo de (3.57)

desenvolvido é

N,
E; _ P -
Qj = exp <lnAj + njlnT — RO?T —+ mjln <m) — ngl Tlpj’}/p> (368)

Comparando as expressoes (3.67) e (3.68) evidenciamos que o termo 2; exige

menor volume de computo.

ii) Quando a integragdo numérica das equagoes é realizada com métodos
implicitos que envolvem o célculo de Jacobianos, exige-se um volume computacional
bastante grande (até 50% do total [52]) que se determina pelas derivadas dos ter-
mos: 0P;/0r; ou 0§25 /0. Verifica-se que o termo da forma exponencial gera menor
volume de calculos com a taxa linear 0 €j/0vy; = —ny(2;, e a derivada para 0®;/0r;

¢ mais complexa.

OBSERVAGAO
Comumente, a cinética quimica dos meios gasosos utiliza o sistema das unidades
nao padronizadas: [C] = g - mol/em?; [P] = atm; [W;] = g - mol/(cm? - s);

[E] = cal/(g - mol) e [Ry] = 1,987cal/(g - mol - K). Ao mesmo tempo em que
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as equagoes dos processos concomitantes (estado do gés, energia, etc.) utiliza-se o
sistema internacional (SI). Entao, devemos considerar esta dualidade na alteracao

do algoritmo de calculo e no aplicativo.
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4 METODOS DE INTEGRACAO DE
EQUACOES DIFERENCIAIS
ORDINARIAS

A maior dificuldade associada a integracao das equagoes da cinética quimica
na combustao é que frequentemente se tem reativos intermedidrios, cuja vida til é
10'2 vezes mais curta que as substancias iniciais relativamente inertes. Por exemplo,
na combustao hidrogénio-ar o tempo de indugao ¢ da ordem de microssegundos,

entretanto o tempo de formacgao de éxido nitrico é da ordem de milissegundos.

Estas constantes de tempo bastante diferentes fazem com que para assegurar
a estabilidade numérica, o passo do tempo em métodos explicitos tipo Runge-Kutta
seja extremamente pequeno, de modo que um nimero muito grande de passos de
tempo ( e correspodente tempo de CPU muito grande) s@o requeridos antes de que
as sustancias iniciais sejam consumidas significantemente e sao determinados pela

menor constante de tempo.

Por outro lado, o tempo para todas as espécies quimicas atingirem um estado
préximo do equilibrio é determinado pela maior constante de tempo. Quando as es-
calas de tempo sao bastante grandes, o sistema de equacoes diferenciais ¢é dito rigido
(stiff). Esta rigidez das equagbes introduz muitos problemas numéricos, ainda para
aplicativos implicitos. Varios artificios algoritmicos devem ser utilizados simultane-
amamente para resolver sistemas rigidos sem introduzir enormes erros numéricos. A
idéia chave é a do passo de tempo adaptativo, onde o aplicativo decide se aumenta

ou diminui o passo seguinte.

O primeiro algoritmo que podia resolver corretamente equacoes rigidas foi
introduzido por Gear ([26]) na década de 1970. Hoje em dia um aplicativo muito
utilizado em processos quimicos complexos como combustao e em microeletronica é

o CHEMKIN ([39]) que foi desenvolvido no Laboratério Americano Sandia.
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Este aplicativo consiste de uma colecao de pacotes e bibliotecas de subrotinas

que trabalham em conjunto para resolver problemas que envolvem cinética quimica

de fase gasosa. A versao atual do CHEMKIN envolve os pacotes DASSL/DASPK

para a solucao de sistemas de equagoes diferenciais-algébricas de grande porte e

DAEPACK para equacoes diferenciais-algébricas em que as equacoes algébricas ou

variaveis algébricas sao especificadas de maneira explicita.

Em geral, um sistema de equagoes é considerado operacionalmente rigido se sua

solu¢do numérica, por certos métodos, requer (talvez numa porcao do intervalo de

resolugao) uma significante redugao do passo de integragao para evitar instabilidade

[36] ,[54]. Por exemplo, o sistema de equagoes:

d

S 1001y, + 999y, + 2
dr

dyso

—Z = 999y; — 1001y, + 2
dr

com dados iniciais: y;(0) = 3 e y2(0) = 1, possui a solugao exata dada por

Y = 6720007 4 6727' 4 17 Yy = _6720007' =+ 6727 41

com autovalores: A\; = —2000, Ay = —2 e |02 = 2000.

1] 1]
. v . v

2.8 1.89
2.6 1.6
2.4 1.4

227 1.24

0 0.002 0.004 ¢ 0.006 0.008 0.01 2 4 6 8 10

(4.2)

Figura 4.1: Solu¢ao y; muito perto do inicio (fase rigida) e préximo do equilibrio

(fase nao rigida).

A solucao possui dois componentes que dependem do tempo. Um deles dado

pela exponencial exp(—20007), que se extingue durante um tempo muito pequeno
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y[2] y[2

1.8 1.89

161 161

1.4+ 149

1.2 12]

1 &
0 0.002 0.004 ( 0.006 0.008 0.01 2 4 6 8 10

Figura 4.2: Solugao y, muito perto do inicio e préximo do equilibrio (fase nao rigida).

7 = 0,01s. O outro componente altera-se lentamente e apresenta-se na forma

exp(—27), sendo que em 10 segundos, chega no ponto de equilibrio (y; = yo = 1).

Isto ocorre na cinética quimica, quando o processo de combustao evolui até
o equilibrio quimico e quando o mecanismo de transformagoes inclui reagcoes com

velocidades rapidas e lentas.

Para a resolucao numérica bastante proxima a exata, é necessario utilizar um
passo pequeno no intervalo de 7 < 0,01s, pois as transformacoes neste intervalo
ocorrem rapidamente. Ao final deste intervalo seria interessante escolhermos um

passo maior.

Este comportamento numérico sugere um passo de tempo adaptativo. Porém,
os métodos explicitos aplicados ao sistema (4.1) obrigam a utilizagdo de um passo
pequeno em todo intervalo de integragao (h = 5 x 107%s). Portanto, é inevitavel
fazer 200 mil passos de integragao o que pode ocasionar ineficiéncia no calculo ou

aumento sem controle do erro de arredondamento.

O conceito de método A-estével [36], [54], [78], relativo ao andamento numérico
do comportamento assintotico de um sistema evolutivo linear assintoticamente estavel,
y = Ly, Re(o(L)) < 0', é um conveniente ponto de partida para o estudo de

equacoes nao lineares.

1O conjunto de autovalores A; da matriz L é chamado de espectro e denotado por o(L).
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Um método é A-estavel quando o semi-plano complexo negativo (Re(z) < 0)
estd contido no dominio D de estabilidade linear do método: ou seja, para h = AT,

hA1,hAg,- -+ ,hAn estao em D. Para uma equagao nao linear

Yy =fty), 7= 70 y(10) = Yo
onde f é diferenciavel em ralacao a y, ambos vetores N x 1, é usual requerer que no
n—eésimo passo

A1, ha, -+ hAy €D

onde A1, - -+, Ay sao os autovalores da matriz jacobiana
J. = af(Tmyn> _ {afi<7n>yn)}
! dy 9y;

Isto tem como embasamento supor que o comportamento local da equacao

diferencial é modelada pela sua equagao variacional [6],

y, = UYn + Jn(y - yn)

Segundo Lambert [54], um sistema de equagoes diferenciais é do tipo rigido se:
mazx |Re (\;)|

Re (X)) <0 eum indicador T, = min|Re (\)]

>> 1.

Para o exemplo anterior, T,, = 1000. Este sistema tem propriedade de rigidez
média. Para as equagoes de cinética quimica o valor de T, podera chegar a 1 milhao
ou mais (rigidez grande). As equagdes rigidas podem ser resolvidas somente por
métodos implicitos [26], [52], [54]. Um dos mais utilizados na integragdo numérica

de equagoes rigidas é o Método de Gear [54].

O modelo cinético de combustao é dado por equacoes na forma F' = 0 e a sua
resolucao por métodos tipo Newton requer o calculo de jacobianos. Segue que uma
importante ferramenta para a medicao da rigidez e calculo de valores por esquemas

iterativos sera a matriz jacobiana.

A seguir, uma breve descricao de métodos numéricos encontrados na literatura

de combustao.
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4.1 Métodos Numéricos sem o uso do Jacobiano

Os métodos numéricos para obter uma aproximacao da solucao do problema

de valor inicial
Yy =f(ty), y@a) =y,, a <t <b

sao classificados em métodos de um passo, passo multiplo, explicitos e implicitos
[30], [54], [55]. Os métodos explicitos atualizam o valor da solu¢do por simples
substituigdo no esquema de integracao do valor da solu¢ao no passo anterior (um

passo) ou de mais de um valor anterior (passo miltiplo).

Ja os métodos implicitos, além da substitucao de valores do passo anterior, é
necessario obter o valor atualizado resolvendo uma equacao algébrica. Esta resolugao
é usualmente realizada através de métodos iterativos do tipo Newton que requerem
o célculo das derivadas (ou matriz jacobiana se f for vetor) como nos métodos de

aproximacao de Taylor de ordem n.

A implementacao pratica desses métodos forca a integracao numérica a pro-
ceder com passos que, em geral, devem variar de ponto a ponto se uma cota do erro
previsto deve ser mantida. Pois, o trabalho computacional depende do tamanho do
passo. Valores grandes do passo tornam o método eficiente ou instavel e valores pe-
quenos tornam o método ineficiente e instavel devido aos erros de arredondamento.
Dai que os métodos eficientes para controlar o tamanho de passo étimo (nem muito

grande nem muito pequeno) sejam do maior interesse.

Dentre os métodos numéricos explicitos usados para a integracao numérica de
equagoes diferenciais, tém-se os métodos de Runge-Kutta [13] e de Adams-Basforth
[77]. No geral, observa-se que os métodos de Runge-Kutta explicitos aplicam-se
raramente as equagoes da cinética quimica (somente para temperatura e pressoes

baixas) quando estas equagoes nao sao rigidas [62].
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Os métodos de Runge-Kutta implicitos, apesar da possibilidade de serem apli-
cados na resolugao dos problemas da cinética quimica, ainda nao se encontram na

bibliografia especializada de combustao.

Com relagao aos métodos de Runge-Kutta, os métodos Adams exigem quase
o mesmo volume de calculo, sendo como regra mais precisos, porém exigem maior
volume de memoria. Além disso, nos métodos de Adams, é mais dificil alterar o
passo durante o processo, enquanto que nos métodos de Runge-Kutta, ele pode ser

alterado facilmente.

De acordo como numero de passo do método, inicialmente sao usados outros
métodos para obter um nimero de valores iniciais para executar o procedimento
de multipasso completo. Na pratica, os métodos implicitos de Adams-Moulton
sao utilizados para melhorar (corrigir) aproximagoes obtidas por métodos explicitos
(previsao), e, neste contexto, um método preditor-corretor ndo envolve o uso de

jacobianos, uma vez que nao ¢ realizada inversao para obter o valor atualizado.

Considerando-se o fato de que os Métodos de Runge-Kutta e Adams sao bas-

tante conhecidos e discutidos na bibliografia, nao faremos aqui uma descricao mais

detalhada.

4.1.1 Métodos assintoticos

Na forma geral, uma equacao da cinética quimica pode ser apresentada na

seguinte forma

dy; _ .
dz —Qi— Iy =fily) i=1,...,N, (4.3)

onde: y; denota a concentracao da i-ésima espécie; Ny - nuimero de espécies; ); a
producao de espécie e [; é uma grandeza inversa em relacao a taxa de diminuicao
da i-ésima espécie e reflete o tempo de relaxacao que mostra quao rapidamente a

variavel y; consegue o estado de equilibrio.
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Por exemplo, a terceira equagao do sistema apresentado apds a equagao (2.39)

pode ser re-escrita na forma

dCh,
dt

= ki CuC + k3 Con + ky ConCu + k3 CroCr —
Ch, (ki C + ki Co, + ki Co + ki Con) (4.4)
onde: Qp, = ki CyC + k3 Con + ky CouCx + k7 Cr,oCh e
L, = (ki C + ki Co, + ki Co + ki Con) ™

Ou seja, a equagao (4.3) transforma-se em:

dCh, _
= Qm, — Oy, (45)

Se em (4.4), Q; e l; sdo constantes, entdo o sistema linear
Yy =Q— Ly (4.6)
com y é o vetor coluna de componentes y; e (0, L as matrizes diagonais
Q = diag(Q1,Qs,- - ,Qn,), L =diag(ly", 15", I3}

entao, num passo t + At, a solucao explicita, calculada pela férmula de variacao de

parametros [33], vem dada em termos da matriz exponencial da matriz L

y(t 4+ At) = e P2y (1) + (I — e 2 L71Q, (4.7)

Isto sugere considerar o esquema
y"t = R(—=L"At)y" + 6t(I — R(—L"At))(—=0tL") Q" (4.8)

onde y" é a aproximagao de y(t,), L™ = L(t"), Q™ = Q(t"), e R(z) = €* ou uma
aproximacao apropriada de Padé como R(z) = % A matriz L é um indicativo de
quao rapido a espécie atinge o valor de equilibrio. Se @Q; >> y;/l;, é razoavel supor

que @;, l; permanecem constantes para grandes mudancas em ;.
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Na abordagem assintética [62], [87] as equagoes (4.3), caracterizadas por pe-

quenos valores de [;, sao discretizadas por

Yn+1 — YUn _ Qn—l—l + Qn N yn+1 + Yn

4.9
h 2 lny1 + 1y (4.9)
onde: n - numero do passo de integracao; h - passo de integracao.
Isolando-se y,11, segue
yn+1=y( +1 )+ 5 (Qny1 + Qn) (lna ) (4.10)

Lot + b+ B

Esta féormula é usada como corretor e como preditor é usada a expressao que

decorre de congelar em (4.9) os valores de ) e [ no passo n, ou seja

Yn (20, — h) + 2hQyl,
20, +h

Yn+1 = (4'11)

O método assimptodtico resulta estavel e tende a aniquilar pequenas oscilagoes

provocadas por pequenas grandezas de tempo.

Um dos problemas deste método é que ele nao é conservativo em relacao a
y. A conservagao nao pode ser garantida em todo o intervalo de integracao, por
isso ¢ que o desvio dessa conservacao torna-se um bom critério de precisao. Foram
desenvolvidas diferentes técnicas para garantir a conservacao, que ainda nao sao
satisfatérias. Para problemas em que é necessario a resolucao com alta precisao,

este método nao é recomendado.

As suas vantagens sao: nao exigem calculo e uso do Jacobiano ou qualquer
operacao matricial; sao auto-inicializaveis, ou seja, para comecar o calculo nao é
necessario outros métodos, mas somente valores iniciais num passo pelo tempo;

podendo ser aplicados juntamente com técnicas de estimacao do tamanho do passo.

O método assimptético foi utilizado no software CHEMEQ [94], na modelagem
de fluxos reagentes bidimensionais, onde as reagoes de cinética quimica sao tratadas

de forma simbdlica para o célculo das derivadas das equagdes (4.3).
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4.1.2 Métodos exponenciais

Para a resolucao de equacoes rigidas, sao usados também métodos de ajusta-
mento de fungdes [62]. Neste método, escolhe-se uma forma de fungao interpoladora
com parametros livres. Estes parametros sao determinados por algumas condig¢oes
que se exigem para a solucao da equagao diferencial num passo de integracao. Por
exemplo, para a solugao da equagao I’ = f(t, I), escolhe-se como solugao aproximada

no intervalo [t,,t,41], a reta
I(t)=A+Br, 7=t—1, (4.12)

entao, para determinar os dois parametros da reta de aproximacao, exige-se, por

exemplo, que I(7) satisfaga as condigoes:

I(O) = Yn; I(h) = Yn+1, [/(O) = fn = f(ov yn)v (413)

Com este critério, obtém-se o método de Euler [54]:

Ynt1 = Yn + Ifn (4.14)

No trabalho [41] foi proposto o uso de fungdes exponenciais para a aproximagao
da solucao de equacoes diferenciais ordinarias rigidas. Esta abordagem usa a idéia de
que as solugoes das equagoes da cinética quimica numa aritmética exata, envolvem o
comportamento de fungdes exponenciais decrescentes até atingir o equilibrio (veja-se

o exemplo no inicio deste capitulo).

Como a aproximacao de fungoes exponenciais através de funcoes polinomiais
gera dificuldades de aproximagao para grandes tempos, é conveniente considerar

uma funcao de ajuste na forma exponencial com trés parametros

I(1) = A+ Be”" (4.15)
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onde os valores de A, B e Z precisam ser determinados. Com as condigoes (4.13)

determinam-se A e B como funcao de Z, pelas formulas

o g

A=y, . B 4.16
o= 7 (4.16)
que conduz a
eZh —1
O parametro Z pode ser escolhido como sendo:
Z = %; método explicito
Z = - In ( fnl) . método explicito (418
" N 4.18
Z=3ln f’}:) : método implicito
7 = % (;—i + fi—i) : método implicito
’ d 2y
d = —
onde f g2

Outra abordagem para a resolucao implicita das equagoes é a interpolacao

exponencial no método trapezoidal [5]:

Yn+1 :yn+h[9fn+1+(1_0) fn] (419)

onde o parametro 6 depende de Z através da féormula

1 1
. S 4.2
f Zh * 1 —exp(Zh) (420)

De acordo com Radhakrishnan [68], os métodos exponenciais sdo, no minimo,
equivalentes pelo volume de calculo e precisao ao método de Gear, que sera discutido

neste capitulo.

4.2 Métodos numéricos com o uso do Jacobiano

Na integracao numeérica das equagoes da cinética quimica, os métodos implicitos

proporcionam uma simples correcao na parte nao rigida da integracao e para a parte
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rigida, a correcao mais adequada é realizada como uso de métodos iterativos que
envolvem o célculo de jacobianos. Variados aplicativos como o CHEMKIN (a ser

descrito na seguinte segao) tem como base o método de Gear [26], [62].

4.2.1 O método de Gear

Nos métodos de passo multiplo, a mudanca do passo de integracao requer
recalcular os dados de partida (tx, yx, fx, K = m : m — k) ou intrincados processos

de interpolacao, os quais reduzem a eficiéncia desses métodos de integragao.

Para monitorar o erro local, a integracao automdtica de Gear [26] também
auxilia na escolha da melhor férmula de passo miltiplo de um determinado alcance

(um algoritmo com k passos no método de Gear é da ordem O(hFt1)).

O método de Gear é um método preditor-corretor de passo miltiplo, resolve
as equagoes da cinética quimica detalhada basicamente de duas maneiras. Se as
equacoes em alguma etapa de integracao nao sao rigidas, entao usam-se as formulas
de Adams-Basforth-Moulton com iteracao funcional. No corretor Adams-Moulton,

k—1
Yn = Yn—1 + hZﬁlf (tn—lvyn—l) ; 1 S k S 12 (421)
=0

k—1
onde k é a ordem de precisao, > 5 = 1, fy > 0; o valor y, é obtido iterando m
1=0
vezes essa relagao.
O valor inicial y? é calculado por uma férmula explicita de Adams-Bashforth.

Observe-se que, nesta fase, o processo iterativo acima descrito, nao requer o uso de

operacgoes matriciais com o jacobiano.

No caso de equacoes rigidas, a iteracao acima pode perder as propriedades
fortes de estabilidade dos métodos implicitos. Por isso, a iteracao de Newton é
usualmente parte essencial dos aplicativos para equagoes rigidas com métodos de

multiplo passo.
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Neste caso, o valor de y no fim do passo de integracao é determinado pelo

processo iterativo de Newton

Pyt —ym] =y —q, — hBo f (e, y™) (4.22)

onde P é a matriz que aproxima o Jacobiano:

P~ T—hByJ (4.23)

O esquema (4.22) distingue-se do processo tradicional iterativo de Newton. O
jacobiano é calculado somente no inicio e nos passos onde é necessario realizar o
seu recalculo. Este recdlculo é realizado se a velocidade de convergéncia piora. Por
isso a mesma matriz P é usada em todas as iteragoes de cada passo de integracao e

durante alguns passos.

Uma breve descricao mais analitica do método de Gear, pode ser encontrada
em [89]. Nesta tese, o processo de interpolagdo em cada passo serd realizado com

splines.

4.2.2 Método no CHEMKIN

Para a integracao do sistema de EDOs, o CHEMKIN [39] utiliza o método
de Newton modificado, conforme descrito na secao anterior. O método de Newton
determina uma seqiiéncia de iteragoes ou solucoes aproximadas que aproxima a

verdadeira solucao.

Denomina-se ¢ o vetor de solugoes aproximadas, que, quando substituido nas
equacgoes governantes, geralmente nao se anula, a menos que ¢ seja a solucao. Em
geral, as equagoes igualam-se a um vetor residual F'. A meta é encontrar ¢ de modo
que

F(¢)=0 (4.24)
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Os componentes do vetor ¢ sao: temperatura do gas e do elétron; fracao de
massa das espécies gasosas; fragoes de superficie local em cada fase; fracoes molares
das espécies na fase bulk e densidade da superficie local. O correspondente vetor F
¢ composto pelos residuos da equacao da energia dos gases; da equacao da energia

do elétron e da equacao da continuidade para as densidades de superficie local.

Sendo a estimativa inicial ¢(® da solucdo suficientemente boa, o Método de
Newton produz um seqiiéncia de iteragoes {¢(")} que converge para a solucao das
equagoes nao lineares F (qb(”)) = 0. O algoritmo de Newton, na sua forma original,

é dado por

1
b(n

onde (g—g) é a matriz Jacobiana.

No CHEMKIN, o Método de Newton é amortecido por um fator A, quando

se avanca um passo, ou seja,
B = gm) _ A0 ( J(m)—l F (¢™) (4.26)

F
onde 0 < A\ < 1¢eJM 0_ , 1<m<n.
8975 p(m)

4.2.3 Método de Rosenbrock

O tempo de integracao de sistemas rigidos que descrevem o transporte e a
quimica na atmosfera para modelos de poluicao do ar é apresentado por Blom e

Verwer, (2000) [7]. De acordo com os autores, estes sistemas sao do tipo

%+V-(uc} =V-(KVe)+R(c), c=c(x,t),ceR™" 2cQCR® (4.27)

onde: u é o termo de difusao que representa a turbuléncia atmosférica parametrizada;
u e K sao dados de maneira que o problema seja linear com relacao a parte de

transporte; ¢ é um vetor de m concentracoes dos “rastros” dos gases; R ¢é o termo
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de reacao que introduz rigidez ao problema, pois o alcance do tempo de reagoes

caracteristicas na atmosfera é enorme.

O sistema (4.27) é discretizado no espa¢o em uma grade Euleriana, originando

um grande sistema de EDOs que precisa ser integrado no tempo.

Denotando o sistema semi-discreto obtido pela discretizacao espacial de (4.27)
por

W= F (w) = Fy (w) + Fp (w) + Fg () (4.28)

onde a funcao F' é particionada em Fy (w), Fp (w) e Fg(w) tal que w = F4 (w)
contém todos os termos de adveccao estendido com termos de difusao horizontal.
F4 (w) desacopla em m subsistemas, um para cada espécie; w = F, (w) contém

somente termos de difusao vertical; w = F

. (w) contém todas as reagoes quimicas

com emissao e deposicao.

O método de Rosenbrock para resolver sistemas completos do tipo (4.28) é
dado por
1 1
Wpt1 = Wy + §k1 + §]€27
(I —y7A)ky = 7F (wy,), (4.29)

(I —~v7A)ky = 7F (w, + k1) — 2y7Aky

onde : A € a matriz Jacobiano e (I —~y7A) = (I —y7F} (w,)) (I —y7Fg (wy,)) .

O tratamento de (I — yTA) é feito pela fatorizacao aproximada; a advecgao ex-
plicitamente e difusao vertical e a linearidade quimica implicitamente. Este método
¢ de segunda ordem consistente e evita o problema da rigidez transiente na solugao

quimica.
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5 INTEGRACAO DAS EQUACOES DA
CINETICA QUIMICA

5.1 O método 6 como esquema numérico de integracao

As equagoes (3.57) sdo rigidas(stiff) [39] e para sua integracdo numérica sao
usados métodos implicitos [54], [62]. O mais popular entre eles é o método de Gear
[26] que é semelhante ao método de Pirumov ou método 6 [36], [66], em relagao a

integracao das equagoes rigidas.

Para o problema de valor inicial

dy
a = f(’Y) (5-1)
Y(to) = Yo (5.2)

com v = (V1,72 ---,IN)s [ = (f1, fo, .-, fn,) 0 método 6 (theta-method), que é

conhecido como o método ponderado, é dado por

T () +(1—0) f () (5.3)

onde: n é o ntiimero do passo; # € [0,1] é o parametro de relaxacao e 4y "™ sdo

os valores de v no comeco e no fim do passo de integracao h = At.

Geometricamente, a inclinagao da solugao é dada por uma combinacao linear
das derivadas nos pontos extremos de cada intervalo de integragao. O método é
explicito somente para # = 1. Para outros valores do parametro: 0 < 6 < 1 o

método € implicito. Em particular, para 8 = % tem-se o método do trapézio.

O método 6 é um exemplo de uma abordagem geral para o desenho de algorit-
mos em que a intuicao geométrica ¢ substituida pela expansao de Taylor e, segundo

o parametro #, o monitoramento da ordem do erro local. A diferenca entre a solugao
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exata e a fornecida pelo método # em t = t,, é dada por

Y(tng1) = y(tn) = R[Of (v(t0)) + (1 = 0) f (v(tns1))] =

(9 - %) B2 (h) + (%e - %) B () + O(hY)

Entao, o erro numérico, e, = v(t,) — ", é dado por

ent1 = €n + O[f(7(tn) +en) — f(y(tn)] + (1 = 0) f(7(tns1) + €nt1)

Sendo

J= {1—(1—9)%2"“))) (5.4)

uma matriz nao singular para h > 0 suficientemente pequeno, segue do teorema da

funcao implicita que

1 1
€nt1 = €n + (9 - 5) h2y" (tyn) — Ehgv”’(tn) +O(h%).

O método é de segunda ordem para o trapézio (6 = %) e de primeira ordem
nos outros casos (6 # 3). A escolha do 6 diferente de 1 e de 1/2 obedece ao fato que,
como o erro numérico é concentrado no termo principal de sua expansao de Taylor
e 0 passo h nunca atinge no computador o valor 0, pode-se controlar a contribuicao

dos termos.

Por exemplo, para § = 2/3 eliminam-se termos de ordem O(h®) e mantém-
se os de O(h?). Pirumov [66] utilizou # = 0,4, o que permitiu reduzir passo a
passo, no andamento da integragao, a influéncia dos erros nos dados iniciais (o que
freqlientemente ocorre nos problemas da cinética quimica) e, nesse caso, a ordem do
método é quase h%. Na prética, existe uma troca entre estabilidade e a exatidao de

segunda ordem do método.

A funcao de estabilidade R é obtida aplicando o método € ao sistema linear

v = Av, A assintoticamente estavel. Decorre u; = R(AAt)y, onde

R(z,A) = (I + (1 — 0)A)(I — 0A)! (5.5)



60

A condigao |R(z,V)| < 1, A = VAV~' A diagonal® determina o dominio
de estabilidade linear D. Pode ser estabelecido que o método 6 é A-estavel se, e
somente se 0 < 6 < % Neste intervalo de 6, pode-se escolher o passo h (a0 menos
para sistemas lineares) sobre consideragoes de precisdo somente, sem prestar atengao

a restricoes de estabilidade.
Para o método Euler retrasado, dado pela relagao

Yn+1 = Vn + hf<7n+1>

a solugao pode ser obtida de maneira aproximada por iteragao. Fazendo v"™1[0] =

Yo, podemos utilizar

e [teracao direta

Y+ 1] = + hf (")

e Newton—Raphson

Y4 ="+ =R [T = TG D] T (= =R ()
e Newton—Raphson modificado

VG ="+ =R =TGN (] = = RFGM))

af;

onde J = ( 9,

) denota a matriz jacobiana da funcao f.

5.2 O algoritmo de calculo

As equagoes (3.60) e (3.61) ja estao prontas para aplicar o método de Newton.

De (5.3), em cada passo, tém-se as equagoes

Fit =it = =R [0f; (v") + (1= 0) fi (v"))] = 0 (5.6)

'A forma de Jordan pode ser utilizada no caso de matrizes defetivas.
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para a atualizagao de cada componente ~; do vetor .

Com o uso do método de Newton, segue que as grandezas 'y”H T+ sao

incognitas determinadas, em cada passo de integragao, com alguma aproximagao

inicial nula de 7}'

n+1,0 Tn+1 0

, pelas equacgoes

L =1, (N,+1) (5.7)

onde m ¢ o numero de iteragoes; Iy, = F,., F., Fr e x; = ;,T.

De maneira compacta

_p, (5.8)
’*/17"'7F’VN5,17FZ7FT)7
= (717"' 7P)/N57T) (59)

As derivadas parciais do sistema (3.59), (3.60) e (3.61) com relagao a v, e T

Sao:

OF;
M

oT

or,
O,
or,

oT
OFy
oT
OFy
O

onde 6F é o stmbolo de Kronecker.

F+rh(1-0 [

2me

6'71 E VZ]

Mk—HZ)Tk—C;qu(T—T*)

Ns 2me
el Z 1/1] nkj Q — Z Z Vpiii§2; | 5 (5.10)
p=1 j=1
E.
m; i\
( i ROTQ)
ns 2m
S (& E
m; j .
S it (U k) |5 610
p=1 j=1
(5.12)
(5.13)
(5.14)
;o =e F (5.15)
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Habitualmente durante a integracao, o Jacobiano .J, com suas linhas,

E
Ji - %".‘787N571’8F278FT 7i:1,...,Ns_1
J OF,  OF, _, OF., dFp
T aT ) ) 8T ) aT, 8T s

uma vez calculado, é usado em alguns passos (esquema “congelado”) reduzindo o

volume computacional.

No nosso modelo de combustao em um reator adiabatico, no algoritmo, sao
usados os indicadores de célculo e valores dos parametros de controle apresentados

em Krioukov, et al (2003) [46].

o nimero de iteragoes (m,) no n-ésimo passo;

a diferenga maxima max ‘Ax?”l / xﬂ entre as iteragoes no método de Newton;

a alteracao maxima max |<x?+1 — mZ”) / xﬂ de x; num passo de integracao;

o nimero de passos (1) sem o recélculo do Jacobiano.

Os parametros de controle do passo de integracao e também do volume e da

precisao dos calculos sao:

a alteracao admissivel (Ax) das incégnitas para aumentar o passo;

o erro admissivel (ey) para terminar as iteragbes num passo;

o numero maximo admissivel de iteragdes (m,);

o nuimero minimo admissivel (Jy) do indice I; para aumentar o passo;

o numero de iteragoes admissiveis (m,) para conservar o Jacobiano.
O processo iterativo num passo termina se m,, > m,, ou max }szmﬂ / x?‘ < en.

O Jacobiano é recalculado no n-ésimo passo se m,, > m,.



63

O passo de integracao aumenta se m,, < my,; max ‘Aﬂ”“/xﬂ <en; Iy > Js

e maz |(a]"" — af) Ja| < A,

O passo de integracao diminui sempre que max |(a:;-"+1 — x?) /xﬂ > 3A, ou

m—+1 n
max | Az /2| > 3ey.
Nos demais casos, o passo de integragao conserva-se.

Para calcular o incremento (Aaz?“) no sistema de equacgoes algébricas lineares

(5.8) é utilizado a decomposicao LU, [18], [19], [29], [54], [77].

5.3 Meétodo de integracao com splines quadraticos

Com o objetivo de reduzir o volume computacional, foi testado junto com o

esquema (5.6) o método de integragdo com splines quadraticos [70].

As varidveis ; em cada passo de integragao (7,, 7,+1) nos (n + 1) passos, sao

obtidos, por colocacao nos pontos extremos, com a expressao

AL (1) = @t i 4 L (5.16)
ou normalizando:

V(F) = a0+ (5.17)
onde: 7= (7 — 7)) [hns1; 0 <7 < 1 ey (0) =47 47 (1) = 4 sdo valores de

n+1l., n+l.
i 7bi )

n—l—l

" sao coeficientes

~; no inicio e no fim do passo hyy1 = (Th11 — Tn); @ c

polinomiais que é necessario determinar.

Duas versoes para este método sao aqui analisadas, ou seja, o método de spline-
integragao sem corre¢ao (SK) e o método de spline-integracao com corregao (C'K)

21].
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5.3.1 Spline-integracao sem corregao (SK)

Admitimos que nos limites entre os passos, as varidveis 7; e suas primeiras

derivadas sao iguais, conforme figura 5.1, ou seja,

oy (1) _ 9t (0)
n _ n+l1 7 . 7
W) =) e =Tl (5.18)

donde obtemos

hn—i—l

Gt =al + 0+ e BT = (0 +24) - — (5.19)
T &
__/ a?’:‘nﬂ(o)
a}’:‘n(l) at
at
fn =0 _n+1 =0
f_n =1 fn+1 =1 >
Thot hn T hn+1 Trat v

Figura 5.1: Esquema do método spline-integragao sem correcao

Assim, no inicio da integracdo os valores at!, b7 sdo conhecidos. Entdo na
resolucdo das equagdes, somente o coeficiente ¢! é incégnita e as equacdes (3.59)

podem ser reescritas, com relagao a normalizagao 7 = (7 — 7,,) /hn11, na forma

dyi (7
DD () (5.20)
dt
onde y" ™ = (47, -+ 4%*). Impondo que a equagao (5.20) ¢ satisfeita nos pontos

Toe1 (Ouseja, 7,41 = 1), e derivando os seus termos a esquerda e reduzindo os termos

a direita, obtemos o sistema:

EM =00t 420 — hyy fi (M) =0 (5.21)
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n+1 __ n+1l n+1 n+1
onde ¢ —(c1 , Ch ,...CNS)

O sistema (5.21) é resolvido em cada passo junto com as equagoes (3.60) e

(3.61).

Na resolugao do sistema (5.21) também é usado o método de Newton-Raphson

e para calcular o Jacobiano, obtém-se as derivadas parciais

OF,, e Sie
E R 5 SCRION 3y poe ]
k j=1 p=1 j=1
OF.,, el n; —m; E;
e plen Sy (M i\ _
oT [e ;”J J( T +R0T2)
Ns 2me —
nj—m; L
S5 e (M )| 6
p=1 j=1

As outras derivadas nio se alteram porque 9v;/dc; = 6F. Os valores iniciais

c%l para comegar a integragdo no passo (n + 1) podem ser determinadas por
B\
gl =c ( h“) (5.24)

extrapolando a segunda derivada do intervalo (7,,_1, 7,) para o intervalo (7, Tp11).
5.3.2 Spline-integracao com corregao (CK)

Nesta versdo, propoe-se que depois da resolugao do sistema (3.59), (3.60) e

(3.61) pelo procedimento SK e determinacio dos valores b, ™' 47! realiza-se
~ ﬁ . TL+2 . ., .

a correcao dos coeficientes b;"~ ao considerar que entre os passos as variaveis 7;

e suas derivadas variam, ou seja, a condi¢do (5.18) nao é satisfeita. Ao invés da

formula (5.19), usam-se os coeficientes b:t? que se calculam executando a inter-

polacao através do polinomio quadratico:

Vi=pi+ ¢ (T —Tpo1) + 5 (T — Tn71)2 (5.25)
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pelos pontos (771,471, (77,47), (771, 47*"). Esta correcio é realizada desde

o inicio do processo, sendo que para a interpolacao inicial, introduzimos um ponto

ficticio (n = —1), considerando v_1 = 9 e h_1 = hy.
i
}"r(CK) -yn+2
%@K)
}’n-l
rn—l rn rn+1 Tn+2 ..T

Figura 5.2: Esquema do método de spline-integragao com corregao

Para estes pontos temos as equacoes

pi = ! (5.26)
pi + Qb + sihy = (5.27)
Pi + i (hn + hog1) + 8i (ho + hogn)? = AP (5.28)

onde p;, g; e s; sao necessarios determinar.
Daqui obtemos

(hh—” (VP =) =P+ 7;“1)

n—+1

i = 5.29
’ CEN (5:29)
n_Anel g 2
gi b = sif) (5.30)
hy,
Sendo
i

L ¢i +25; (hyy + hpy1) (5.31)

or
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resulta

bt = (g + 28i (Ao + hnt1)) [hn o (5.32)

O valor ¢}'{? para a primeira iteragao no passo h,,,» determina-se pela férmula

(5.24) substituindo n por (n + 1).

5.4 Comparagao das condicoes de convergéncia entre o

método 6 e o método de spline-integracao
Para a integragao, as equagoes (3.57) consideram-se em cada passo as formas
algébricas, a saber:
- na equagao (5.6) para método 6;

- na equagao (5.21) para o método de spline-integragao, com a aplicagdo pos-

terior do esquema de Newton-Raphson.

O método de Newton para achar as raizes de F'(z) = 0, F = [Fj] e v = [z]

vetores N x 1, é um esquema iterativo

Thy1 = @([Ek), (533)

®(g) = £—JHOF(), (5.34)
or OF;

J = 3_52 {3@] (5.35)

em que o ponto fixo z = ®(x) é a solugao da equagao, ou seja, F'(x) = 0. O esquema
serd sempre convergente quando ® for uma contragao [16], [63], [77]. Este é o caso

< 1. Por outro

quando para alguma norma matricial subordinada [23] se tiver

lado,

O(¢ +h) — (&) = V(§ — JHEOF(E)h + 0(][n]*) = aa—?h +0([[R]]*)  (5.36)
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com 5 tendo a k-ésima coluna

oJ O%F,
J 1 =g tp=Jg"! ( ’ ) J'F.
o0&, 0&ké;

De maneira compacta
00 _ (0F\TPF (9P
o¢  \ o€ 0&2 \ 0¢

Para o nosso modelo de um reator adiabatico, em termos das componentes, a

condicao suficiente de convergeéncia é

F77q (Fm )xp,:cq

2
aan o — .
N S sam

onde xy = {7V, T} no método 0 e z = {cx, T} no método spline CK; n = {v,z,T}
para método 0; n = {c, z, T} para método spline CK.

A convergéncia ocorre mais rapidamente quanto menor for o valor de M. Se
My denota a norma para método € e Mcg a norma para o método spline C'K, entao,
se for valida a relacao Mo < My, o método de spline-integracao em principio exige
um menor numero de iteracoes em cada passo de integragao. Entao, é necessario
avaliar e comparar os termos nas normas Mqox e My. Primeiramente observamos

que F,, Fr e as derivadas:

OF., OFr O%F, O?Fr

5.38
Oz’ Oz’ Ox,0xy  Ox,01) (5-38)
sao iguais para ambos os métodos.
Por exemplo, das equagoes (5.12) obtemos:
O0°F, O*F, O*F O*F
= —§fe ", =T =0 (5.39)

0,07 Dcgdcy oTdy, 0T,
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e das equagoes (5.11) e (5.23) deduzimos

g;];z; = h(l- [e% %l/ﬁ] 5kz n” (nj ;mj 4 Rféﬂ) _
pz_? jz’_”; VpjTp;§Y; (nj _ij + Rffz) (5.40)
aa;gzk = h [e%’ j:ijl/ij (61, — nij) Q; (nj ;mj - Rf;Q) -
pz?jzmiypjnm ( ij + RfT2> (5.41)
°F,

Em seguida, determinamos as derivadas ———.
97907k

obtemos

Usando as equagoes (5.10)
62F’Y. o 2me Ns 2me
— = SF+h(1—0) e vii (6F —ny;) Q, — VyiMyi§2s
3%8% 8%{ ( [ ; J kJ) J pz:;; pjlVkjS ]
2me 2me Ns 2me
= h(l- {6’“6% Z ;i€ — €] Z Vi€ Z Z Vi Tk €2 }

p=1 j=1
2me 2mc
_ h(-6 {5%‘1@%2%9 REDIRLE

2me 2me Ns 2me
4
o; e g VijNyi§l + €7t E VijMjNg;i§2; + g E Vpi M jTg; €2

j=1 p=1 j=1
O°F S
Y — h(1—0)e Y v (6869 — 6Fng — 6ng, + npgng; ) Qi+
8%18% ( ){ z; J( i qj i'vkj kj qy) J

Ns 2me
> Vm’”kjnquj} (5.42)

p=1 j=1

O~:
Por analogia, usando as equagoes (5.22) e considerando que a—% = 5? é que as
Ck

F. F,,

derivadas or, destingem-se de — 0 * pelos termos 0¥, 26% e h(1 — s), h concluimos
Ok Ock

O*F, 0?F,

=(1-0) .

a’}/qa’)’k dcqOck

a
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Notemos que ¢; < ;, de fato, em uma zona de extrapolacdo curta (para h
pequeno) uma fungao ~; aproxima-se bem de forma linear, com termo nao-linear
(c7?) insignificante, j& para h grande, o termo ¢72 (no final de cada passo 7 = 1
e ¢r? = ¢) seria grande, mas para garantir a estabilidade do célculo o passo de
integracao (h) é sempre pequeno.

F, OF,
07 dc;

partir da equagao (5.7) podemos concluir que, para passos de integracdo pequenos,

F. < F, [46).

~
~

Considerando que as matrizes

e A¢; < Av; (pois ¢; < i), a

oF,  OF,,
Mas, pelas equacoes (5.10), pode-se constatar que —2 < .
O, Ocy

considerando as aplicagoes acima apresentadas, pode-se constatar que My > Mok

. No resultado,

até para h — 0 obtemos My = 4 (1 — 0) M, ou seja, o método de spline-integracao

converge mais rapido do que o método 6.

5.5 Algoritmo de calculo dos autovalores

Os autovalores do Jacobiano df,/0v das equagoes da cinética quimica na forma
exponencial (3.57) sdo usados amplamente na andlise de estabilidade de um esquema
numérico, na determinacao da taxa de rigidez (stif fness), na redugao dos mecanis-
mos das reagoes [38], [53], [80] e também para avaliar a velocidade de convergéncia

do método de integragao [26], [54].

A matriz jacobiana

s,

Jop =06F —h(1 -0 :
( )8%

(5.43)

que provém do método de Newton (veja-se (5.4)), na integracao das equagoes de
cinética pelo método 0 [66], e cujos autovalores caracterizam as propriedades do

processo de combustao, inclui a parcela obtida derivando o lado direto das equagoes



71

(3.57) 2 o
of., s e
D ST TN L o) PR S CRY)
Tk j=1 p=1 j=1
ik=1...,N,.

Por isso nao ¢é preciso fazer os célculos complementares para determinar J)_ .
Ademais, de acordo com o método 6, a matriz J,,, é calculada somente em alguns
passos de integragao (e nao em cada passo). Conseqlientemente, nao se exige grande
memdria computacional para gravar todas as matrizes J), num arquivo separado.
Este arquivo forma os dados iniciais para um cédigo que trata cada matriz J) e

calcula os seus autovalores \;.

A figura (5.3) apresenta o fluxograma de determinagao dos autovalores das

equacoes de cinética quimica.
Na determinacao dos autovalores, ¢ suficiente conhecer os mais importantes
do ponto de vista do aplicativo, conforme segue:
- autovalor negativo de médulo maximo - A\, = Mazx | N;].
- autovalor negativo de médulo minimo - A\, = Min ||
- autovalor méximo entre os autovalores positivos A*.
- médulo maximo da parte real dos autovalores complexos Re (\.).
- moédulo maximo da parte imaginéria dos autovalores complexos Im (A.).
Os algoritmos para o célculo de autovalores sao usualmente dividos em métodos
diretos e métodos iterativos. Os métodos diretos sao usualmente utilizados para
matrizes densas. A técnica principal, utilizada na pratica, é a iteracao QR e suas

variantes que envolvem translagoes, apesar de estar em aberto o problema de criar

um algoritmo numericamente estavel, globalmente convergente e rapido.
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a) { Entrada ] b) { Entrada |
f

f

Cilculos Arquivo de ol T aityra dos
inicais Jacobianos —w={ Jacoblanos
A
Cdlculo de Cdlenlo dos Arquivo dos
Jacobiano auntovalores autovalores )

nao

Execucao
de um passo e

sim

Saida

Figura 5.3: Fluxogramas dos codigos: a - cdédigo principal; b - codigo de calculo dos
autovalores. C'1 - precisa recalcular o Jacobiano? C2 - foi alcancado o
fim de intervalo de integragao? C3 - precisa tratar mais um Jacobiano?

Saida

Ja os métodos iterativos sao usualmente utilizados com matrizes esparsas e
proporcionam somente um subconjunto de autovalores. Sua convergéncia depende

fortemente sobre a natureza das componentes da matriz.

Das equacgoes da cinética quimica, os jacobianos envolvidos sao matrizes reais
cheias e nao simétricas. Nesta tese, a ordem das matrizes envolvidas nas simulagoes
é 10(meio reagente simples) e 30(meio reagente complexo), sendo que a ordem da
matriz depende do ntumero de substancias envolvidas. Por isso, consideramos o
algoritmo QR como sendo o mais apropriado para o nosso trabalho. Ele utiliza a
reducao de Hessemberg com matrizes refletoras de Householder e translagaoes [19],

[29], [67]. Outros métodos, tipo Krylov e Arnoldi, podem ser encontrados em [75].
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5.6 Descrigao resumida do aplicativo

Nesta tese, a integracao do sistema de EDOs é realizada através de um aplica-
tivo escrito em linguagem Fortran, desenvolvido inicialmente por Krioukov, 1997
[49] para o método 6. Este aplicativo denominado ERD é universal em relagao as
reacoes e as substancias reagente e contém como integradores o método dos splines
e o método 6. As propriedades termodinamicas, mecanismos de reacoes quimicas
e constantes da equacao de Arrehnius sao obtidos a partir de uma base de dados

externa.

Dessa forma, o aplicativo realiza inicialmente os calculos do estado de equilibrio
quimico, seguida da alteracao da composicao do meio reagente pelo método da

cinética quimica detalhada.

E importante destacar que o modelo matematico basico e o cédigo computa-
cional possibilitam a prescri¢ao de pequenas concentragoes dos componentes (até
r;, = 107%), independente da quantidade e espécie dos componentes e mecanis-
mos quimicos. Os reagentes iniciais, bem como os produtos de combustao, podem ser
compostos por combustiveis e oxidantes gasosos, liquidos ou sélidos, sendo possivel

simular sistemas de reagoes com variados graus de complexidade.

Assim como o software comercial CHEMKIN [39], o aplicativo ERD ¢ invari-
ante com relagao ao meio reagente e usa as equacoes da cinética quimica detalhada
para calcular a composi¢ao quimica das espécies envolvidas no processo reagente.

No entanto, pode-se estabelecer as seguintes diferencas entre os softwares:

- ERD usa a base de dados das propriedades termodinamicas propostas
por Alemassov et al, 1973 [2] e o CHEMKIN usa a base de dados
proposta por Gordon e McBride, 1971 [31].

- CHEMKIN usa a forma tradicional das equagoes da cinética quimica,

e ERD usa a forma exponencial [48].
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- O método de integracao de Gear é usado no CHEM KIN, enquanto
que no F'RD utiliza-se originalmente o método #, bem como o método

de spline-integracao.

Dessa forma, é importante comparar os resultados dos calculos executados
pelos softwares ERD e CHEMKIN. Esta comparacao foi realizada para um reator
adiabdtico [39], consistindo de um meio reagente composto por 11 espécies (H, O,

N, Hy, Oy, OH, HOy, HO, HyO, N5, NO) e 23 reagoes quimicas.

A validagao dos resultados é apresentado na figura 5.4, em que apresentamos a
evolucao de algumas espécies e da temperatura, com a seguinte composicao inicial:
rg, = 0,244; ro, = 0,732; rn, = 0,0244; pressao P = latm e temperatura inicial
T;, = 1000K. Os indicadores de calculo e de controle do passo de integracao foram

descritos na seccao 5.2 deste capitulo.

3000 04
0,2
—

H ".. T 0,3
£ 20004 P — &+ %
E H,O =
o to02E
g T 2
21000 §-.. . # s
to1t

N2

n—n a it & & I 0.0
] 100 200 300
Tempo (¢s)

Figura 5.4: Evolugao das espécies Hy, O2, HyO, Ny e da temperatura no ERD (—)
e CHEMKIN (o)

Os resultados obtidos demonstram uma boa concordancia entre os softwares.
Dessa forma, passaremos a apresentar as simulagoes numéricas obtidas para dois

meios reagentes, um simples e um complexo.
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6 SIMULACOES NUMERICAS

6.1 Meios envolvidos e indicadores de precisao e volume

computacional

Para comparar o método de spline-integracao e método 6, foram estabele-

cidos os dois meios reagentes a seguir [21]:

a) “Oy e Hy” com as substancias H, Hy, O, Oy, H,O, OH, HOy e 10
reagoes elementares [56] ocorrentes entre elas, com as condigoes: coefi-

ciente de excesso do oxidante ay, = 2,016; P = latm e T, = 1000K;

b) ar enriquecido (60% de Oy e 40% de Ny) e a mistura CoHy (10%) + C'H,
(80%) + NHz (10%) com 30 substéancias: N, Ny, NO, NOo, NH, N H,,
NH3;, HNO, H, H5,0, 04, H,O,CO,0H, HCO, H,CO, HO,, CO4 entre
outras e 121 reagbes elementares [56] com as condigoes: a,, = 1; P =

latm e T, = 1400K.

Na figura 6.1, para o meio reagente (b), sdo mostradas as alteragoes da tem-
peratura e dos reagentes Oy, No, Co Hy, CHy € N Hs para as condigoes de um reator
adiabético. Inicialmente, esgota-se o acetileno (CyHsy) que néo é estavel. No resul-
tado (até 7 = 0,2ms), diminui um pouco a concentragao de Oy e aumenta 7' (inferior
a 1700K) formando-se assim as substancias intermediérias Hy, O, H, C'Hs, C'H, , etc.

(como produtos da pirélise do CyHy).

Com o acréscimo da temperatura, o metano (CHy) comega a reagir com Os
formando H,O, CO e Hy (1 = 0,2...0,45ms). No instante em que a temperatura
atinge aproximadamente 2100K, o mecanismo de reagoes em cadeia ¢ acionado num
estreito intervalo de tempo (7 = 0,45...0,55ms) e a temperatura atinge seu valor de

equilibrio (7" ~ 3000K).
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Figura 6.1: Alteracoes das substancias (Oy, No, N Hs, CoHy, C'Hy) e da temperatura
no tempo.

Nas simulagoes preliminares para os esquemas SK e C'K, foram escolhidos os
melhores limitadores inteiros: m, = 16; Jo = 3; m, = 9. Em comparagao com o
método 6, os valores m, e m, foram aumentados devido as grandezas ¢; serem muito

menores do que valores v; e serd necessario determina-las com maior precisao.

Também, para as simulagoes comparativas, foram tomados dois indicadores
de precisao de célculos: a taxa de desvio do estado de equilibrio (d,,) e os erros na

conservagao de atomos ((573, 5rp). A taxa de desvio é determinada pela férmula:

1
on = N1 Z:‘rf—rf‘+|Td—Te| (6.1)

onde os indices significam: e - equilibrio quimico e d - calculo cinético.

Este indicador é aplicavel quando é conhecido apriori que o sistema reagente
vai atingir o estado de equilibrio quimico até o tempo final - 74, (o que é correto
para o meio “Oy + Hy”). Os indicadores de conservagao dos atomos sao mais “uni-
versais”, eles sao aplicaveis para quaisquer sistemas reagentes fechados, pois nas

reacoes quimicas os atomos nao se transformam. Neste sentido, pode-se elaborar
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um conjunto de indicadores de conservacao de cada tipo de atomos que é expressa

pela féormula:

oy — [t £rd) = (5 owri 1) (62

(O anirg +77)

onde ag; ¢ o nimero do k-ésimo tipo de atomo nas i-ésimas substancias.

Também é 1util introduzir um indicador somatoério de erros dos atomos, dado
por: 6rF = nyn. Em geral, o volume computacional inclui todas as operacoes
logicas e aritméticas realizadas durante a execugao de uma variante de calculo. Mas
em nosso software sao incluidos muitos operadores e subrotinas que nao sao ligados
com o esquema numeérico e o uso de indicadores de tipo “tempo total de calculo”’nao
reflete a eficaicia do método numérico. Por isso foram escolhidos indicadores mais

adequados aos esquemas pesquisados e que correspondem aos dois fragmentos:

- célculo das partes diretas das equagoes da cinética quimica (3.57);

- recalculo do Jacobiano.

O calculo das partes diretas ¢é realizado uma vez em cada passo de integracao
e uma vez em cada iteracao do método de Newton. Observa-se que para sistemas
reagentes simples do tipo (a) o volume computacional do recélculo do Jacobiano
(V) é pequeno em comparac¢ao com o volume necessario para uma iteragao (V7).
Mas, para sistemas reagentes complexos, o valor V; pode ser maior do que V;. Por
isso vamos avaliar nas simulagoes numéricas o volume de calculo por dois indicadores

relativos aos volumes V; e V; | a saber:

- a soma do numero total de iteragoes com o ntmero de passos de inte-

gragao (INV);

- a quantidade de recalculo do Jacobiano (V).
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6.1.1 Pesquisa do meio reagente H; + O,

Para este meio reagente, foram analisados os métodos de spline-integracao
nas versoes: com corre¢ao (C'K) e sem corregao (SK) e o método . A precisao dos
calculos foi avaliada pela taxa de desvio 9,, pois é evidente o equilibrio quimico no

final do processo de combustao.

Nas simulagoes, foram determinadas as influéncias: da precisao de célculos
(en); da alteragao admissivel (A;) e do intervalo de integragao (7y) nos valores d,,,
N, e Ny (sendo 7; = 107*s, A,(SK,CK) = 0,01, A,(f) = 0,005). Na figura
6.2 sdo apresentadas as dependéncias N, = f(ey), Ny = f(en) para os trés esque-
mas numéricos. Para o método 6, foi escolhido A,(f) = 0,005 porque para A,(0)
maiores, o erro médio d,,(f) se tornou inadmissivel. A tabela 6.1 mostra que para

quase todos os valores de ey os erros ¢, foram constantes.

5000 200
4000 - .
.~ 1 150
3000 - T
a " - Tl + 100
= . Ny T ~
2000 H ., =
N, —= 1 50
1000 N
O 1 1 1 ) O
1,0E-08 1,0E-07 1,0E-08 1,0E-05 1,0E-04  1,0E-03
En
Figura 6.2: Volume computacional em funcao da precisao (— SK, CK;---0).

O esquema C'K possui os erros minimais: d,,(CK) = §,,(SK)/4 =~ §,,(6)/15.
Porém, para a precisao menos refinada (ey = 107%), observa-se 6,,(CK) ~ §,,(SK).

Os esquemas SK e C'K sao pelo menos duas vezes mais economicos (Figura 6.2) do
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Tabela 6.1: Influéncia da precisao ey nos erros 9,, para os trés esquemas numMéricos.

Precisao(ey) | 1077 | 5.10~7 | 100 [ 5.10° | 1075 | 5.107° | 10~*
5 (SK).10° [ 9,06 | 9,13 | 9,13 | 9,13 | 8,75 | 8,75 | 8,75
5 (CK).10% [ 2,69 | 2,60 | 2,69 | 2,60 | 2,74 | 4,04 | 7,02
5(0).10° | 46,5 | 46,5 | 46,5 | 46,5 | 46,5 | 46,5 | 46,5

que o método 6. Os indicadores N; sao iguais para os esquemas SK e C'K, mas
na regiao de alta precisao para o método 6 observa-se um aumento notavel deste
indicador. Este efeito é provocado pela necessidade de realizar um maior niimero
de iteragoes em um passo de integragao (com o recélculo posterior do Jacobiano) do

que nos esquemas SK e CK.

As incégnitas ¢; = (0,001, ...,0,01)y; e comparando a férmula (5.10) com (5.22)
observa-se que os Jacobianos sao quase iguais. Por isso os valores de c% ! adotados
permitem atingir a solu¢ao com um menor nimero de iteragdes. Considerando a
relacao ¢; << ; escolhemos para as simulagoes a seguir os valores:

- en () = max; }(W?H’mﬂ - %-nﬂ’m) /%"‘ = 107%; para método @ e

- en (SK,CK) = max; !(C?H’mﬂ — crthm) /e = 0,5.107°; para os es-

quemas spline-integracao

As simulagoes para determinar a influéncia do parametro A, nos erros 6,,
foram executados com 7 = 10™*s variando A, no intervalo 0,001,...,0,08. Na tabela
6.2, apresentam-se os erros ¢, e na figura 6.3 estao os dados sobre os volumes

computacionais para os trés esquemas.

Para os valores A, iguais todos os esquemas apresentam os mesmos volumes
computacionais (para o método 6, os indicadores N, e N; sdo um pouco maiores).
Para pequenos valores de A, de acordo com a figura 6.3, tem-se volumes computa-

cionais elevados e com o aumento de A, eles diminuem drasticamente.
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Tabela 6.2: Influéncia do parametro A, nos erros 9,, para o0s trés esquemas

numéricos.

A, 0,001 | 0,002 | 0,005 | 0,01 | 0,02 | 0,04 | 0,08
Sm(SK). 10 | 325 | 3,44 | 4,63 | 9,13 | 28,7 | 73,7 | 137
On(CK).10* | 3,04 | 3,01 | 2,71 | 2,69 | 6,89 | 10,88 | 82,2

6 (0).10* 10,6 | 18,7 | 46,2 | 94,9 | 210 | 446 | 604

Na tabela 6.2, observa-se que os mesmos valores de A, geram os erros ¢,, muito

menores (aproximadamente em 10 vezes) para os esquemas spline-integracao. No

método 6, o valor admissivel do ponto de vista pratico (6,, = 0,5%) corresponde

a A, = 0,005. Para os esquemas SK e CK, o mesmo valor ¢,, corresponde a

0,04 < A, < 0,08. Considerando A, (SK,CK) = 0,04 e A,(0) = 0,005 concluimos

que para os esquemas spline-integragao, os volumes computacionais sao: N, ~ 1000;

Nj = 30 e para o método ¢: N, ~ 2800, N; = 27, ou seja, neste caso os métodos

de spline-integragao sao em 2,5 vezes mais economicos.

10000

8000 {3

5000 +

o

=

4000

2000 +

Figura 6.3: Alteragao do volume computacional em fungao de A, (- --

—_-0).

G0

L 50
L 40
L 30 =
L 20

- 10

SK,— CK;

Do ponto de vista pratico, é interessante avaliar a influéncia do aumento do in-

tervalo de integracao no volume computacional apés o alcance do equilibrio quimico.

Os resultados dessas simulagdes alterando 7; de 107*s a 1072s com ey (f) = 1077,
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en(SK,CK) =0,5.107%, A,(6) = 0,005 e A,(SK,CK) = 0,01 estao apresentados
na figura 6.4. O esquema SK apresentou resultados inesperados, quando iniciamos
com 75 = 1073s observamos um aumento essencial do indicador N,(SK) que para

7 = 1072 tornou-se maior que N,(f) e além disso, aumentou em 10 vezes o valor

Ny (de 28 a 270).

6000 : 200
5000 - L
) L 150
4000 4 , ’ )
F ] e, ‘.._"_ ________ L 100 =
= —"\\\ ‘-".;
N, .
2000 -
"""" o - 50
100 R
M
O T T T T T T T i T T T T T T T O
0.1 1.0 10,0
Ty (ms)
Figura 6.4: Alteragdo do volume computacional em funcao de 74 (--- SK, — CK;
---0).

A causa deste efeito sao oscilagoes que surgem no esquema SK devido ao erro
no coeficiente b; quando o sistema reagente atingiu o estado de equilibrio quimico.
Neste caso, o valor b/""! # 0 mesmo que a composicio do meio reagente deva manter-
se inalterada. Entdo o valor ¢! tem que “compensar’a tendéncia de mudar a

composicao do meio reagente atribuindo o sinal contrario ao sinal do coeficiente

n+1
l)Z .

Como resultado no fim do passo, a derivada dv;/dr, ou seja bf”, muda o seu

sinal e entdo no passo (n+2) o valor ¢! também altera o sinal gerando a sequéncia

ntd o _ nt2. n+d  _ n+3

TR =T el & —c™ e assim por diante, conforme mostra a figura 6.5. Estas
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oscilagoes atrapalham o aumento do passo de integragao no esquema SK que conduz

ao aumento do volume computacional.

[
! A ...... Lo

T

n ntf ez nt:

Figura 6.5: Alteracao da variavel ¢; com a consecucao do equilibrio quimico.

Os erros médios d,, permanecem constantes com a alteracao 7y tendo 9, (SK) =
9.107% §,,(CK) =2,7.107* e ,,(0) = 46.107%. Na figura 6.4, evidencia-se que
a relagao entre os volumes computacionais dos esquemas C'K e método 0 é quase

constante, sendo que N,(CK) =~ N,(0)/2.

6.1.2 Pesquisa do meio reagente H+C+O+N

As simulagoes numéricas para este meio foram realizadas apenas para o método
0 e 0 esquema com corre¢ao (C'K), pois o método SK mostrou-se ineficiente devido
as oscilagoes na solucao. A precisao de calculo foi testada através dos erros na
conservacao de atomos <(5m, 57P>, pois para meios complexos, a taxa de desvio de
equilibrio quimico (d,,) ndo serve como indicador de precisao. Foram realizadas
trés séries de simulagoes em funcdo de: precisdo (ey); alteragdo admissivel (A,) e

intervalo de integracao (7).

Na figura 6.6, sao apresentadas as dependéncias N, = f(en), Ny = f(en)
sendo 7 = 107%s, A, (CK) = 0,01, A,(8) = 0,005) no intervalo ey = 1077, ..., 10~
f
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Verificou-se que o indicador N;(6) é muito maior do que N;(CK') quando a precisao

ey ~ 1077 e com o aumento do valor de ey essa diferenca diminui.

10000 250
5000 | 1 200
6000 - 1150
EQ.
4000 | + 100
2000 - 150
0 : : 0
1,0E-07 1,0E-06 1,0E-05 1,0E-04
&
Figura 6.6: Volume computacional em funcao da precisao ey (— CK,---6).

Quanto ao indicador IV, observa-se que com o crescimento de €y este indicador
diminui quase linearmente em ambos os esquemas numéricos, deixando a relagao
N,(0)/N,(CK) = 2 vezes. Observa-se (tabela 6.3) que as razoes d,7(0)/6,7 (CK) ~

3 quase nao depende da precisao.

Tabela 6.3: Influéncia da precisao € nos erros 7 para os dois esquemas numéricos.

Precisao 1077 [ 51077 | 107% [ 5.107% | 107° | 5.107° | 1071
6.7 (0).10% | 15,15 | 15,93 | 15,88 | 15,49 | 15,74 | 15,73 | 15,75
6.7 (CK).10% | 5,69 | 6,07 | 589 | 6,00 | 544 | 6,28 | 5,49

As simulagoes para determinar a influéncia do parametro A, nos erros de
cdlculo e no volume computacional foram realizadas com 7 = 1074, ey (0) = 107°
e ey(CK) = 0,5.1075 variando A, no intervalo 0,001,...,0,08. Na figura 6.7, sdo
apresentados os dados relacionados ao volume computacional para os dois esque-
mas. Percebe-se que para pequenos valores (A, < 0,01) os dois esquemas exigem
um grande numero de iteragdes (NV,) que diminui rapidamente com o aumento do

indicador A,, sendo que N,(CK') é sempre menor do que N,(6).



84

20000 250
L 200
15000 |
- 1 150
< 10000 4 -
1 100
5000 4,
L 50
D T T T D
0 0,02 0,04 0,08 0,08
iy
Figura 6.7: Volume computacional em funcao de A, (— CK,---6).

Para os valores A, > 0,01 nota-se que N, é quase constante. Em relacao ao
numero de recalculo do Jacobiano (IN;) observa-se que N;(f) é quase duas vezes
maior do que N;(CK) e, em ambos os esquemas o N cresce até A, ~ 0,02 e depois

permanece constante.

Na figura 6.8, visualiza-se as alteragoes dos erros na conservagao dos atomos
ory e 0rg em fungao de A,. Para valores pequenos de A, (até A, < 0,005), a
diferenga entre 0ry (), 0rg(0) e dry(CK), dry(CK) é surpreendente. Por exemplo,
para A, = 0,005, éry(0)/orn(CK) ~ 40, o que mostra a grande vantagem do

método de spline-integragao nesta regiao.

Mas, com o aumento de A, essa vantagem diminui. Os mesmos comportamen-
tos sdo caracterizados para os erros drg e 0r¢ e, também para o erro somatério 6rF.
Como regra para as necessidades cientificas e praticas, exige-se manter o valor de
o7 em torno de 0,005. Neste aspecto, podemos destacar que para obter a relacao:
orP(0) =~ orP(CK) ~ 0,005 os célculos tém que ser realizados com A, ~ 0,003
(pelo método 0) e com A, = 0,01 (pelo esquema C'K). Neste caso, os volumes com-
putacionais sao: N, = 10000, N; = 90 (método #); N, = 4500, N; = 90 (esquema
CK), conforme a figura 6.7.
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Figura 6.8: Variagao de éry e éry em funcao de A, (— CK,---60).

Também foi pesquisada a influéncia do aumento do intervalo de integracao no
volume computacional e nos erros pelos atomos. Os resultados destas simulacoes
alterando 7; de 107% a 107! (com ex(0) = 1077, e (CK) = 0,5.107%, A,(0) = 0,005
e A,(CK) =0,01) estao apresentados na figura 6.9.

15000 400
12000 - -
=21 a0
9000 4
= - tao 2
5000 4
Z 1 100
3000
O T T T T O
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
T ¢lms)
Figura 6.9: Volume Computacional em fungao de 74 (— CK, ---0 ).

Verifica-se que para o esquema C'K o ntmero total de iteracoes (N,) e o

recélculo do Jacobiano (NN;) se mantém quase constante em todo o intervalo 7.
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Porém, para o método ¢ N, e N; crescem linearmente, mostrando assim a
vantagem do esquema C'K. A diferenca entre N,(6) e N,(CK) aumenta de 2 até
4 vezes. Para todos os intervalos de integragao, os erros por atomos mantém-se

constantes com razoes dr;(6)/dr;(CK) ~ 2 até 4.

6.2 Pesquisa dos autovalores das equacoes da cinética

quimica

6.2.1 Autovalores para o meio reagente H, + O,

Os primeiros resultados e a andlise da evolucao dos autovalores das equacoes
(3.57) para o meio “Hy + Oy” foram apresentados em [20] para as condigdes de um
reator adiabatico com a temperatura inicial do meio Ty, = 1000K, P = latm, a
relagdo maéssica entre oxidante e combustivel k,, = 16kgo./kgcoms (regime bésico).
Este meio reagente inclui as espécies: H,O,OH, Hy, Oy, HLO, HO5 e 10 reacoes

quimicas elementares [44], [56].

Os autovalores ();) do Jacobiano 0f.,/0v, das equagoes da cinética quimica
(3.57) sao usados amplamente: na andlise de estabilidade de um esquema numérico,
na determinagao da taxa de rigidez (stif f-propriedade), na redu¢ao dos mecanismos
das reagoes [38], [53], [80] e também para avaliar a velocidade de convergéncia do

método de integragao [26], [54].

Considerando estas possibilidades concomitantemente a evolucao das simulagoes
para o meio reagente em tela, realizamos o célculo dos autovalores da matriz 0 f,, /0

para cada Jacobiano recalculado.

No resultado, foi acompanhada a evolucao dos autovalores e consequentemente
da superficie de resolucao. Observa-se que os autovalores \; nao dependem do

método numérico ou do passo de integracao caracterizando somente esta superficie,
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pois sao o reflexo da evolucao das transformacoes quimicas devido as propriedades

das equagoes da cinética quimica. As tabelas 6.4 e 6.5 mostram as matrizes 0f,, /0

(i,k=1

...T) e seus autovalores \; para diferentes momentos, 7 = 0.507E — 12(s)

e 7 = 0.527F — 04(s). Analisando estas tabelas pode-se concluir:

a) as equagoes (3.57) possuem um grande nivel de rigidez, por exemplo, no
Ai (i = 1, max)
Ak (k= 7, min)

instante 7 = 0.507E — 12(s) temos Jt = ~ 10'®, onde

Jt é a rigidez;

estas equacoes também tém um alto grau de nao-linearidade, ou seja, os

autovalores \; variam amplamente no tempo, por exemplo, \; altera-se

de —1.7F 4+ 12 até —4.07E 4 07;

a maioria dos autovalores \; sao negativos, o que indica a evolugao
do sistema reagente a um estado de estabilidade (equilibrio quimico),
mas encontram-se os valores positivos e complexos que diminuem (ou

tornam-se nulos) aproximando ao equilibrio.

Tabela 6.4: Jacobiano Jf,, /07, e seus autovalores para 7 = 0.507E — 12(s)

k=1—-7
-3.68E 05 | 3.68E 05 | 3.12E 05 | -2.70E 05 | -4.86E-11 | 5.59E 04 0
) 1.31E-16 | -1.34E-12 | -3.12E-06 | -4.56E-02 | 4.86E-22 | -5.59E-07 0
= 2.67E 05 | -3.10E 05 | -2.67E 05 | 2.67E 05 | -3.47E-10 | -3.35E-06 0
1 -2.67E-06 | -4.53E-02 | 1.265E-16 | -3.27TE-15 | -8.15E-22 | 3.49E-17 | 9.58E-21
1 6.89E-04 | 2.78E 08 | -1.74E-06 | -4.09E-07 | -2.78E 08 | 2.78E 08 | 4.81E-06
7 5.08E 07 | 1.72E 12 5.89E 07 1.72E 12 | 1.56E-07 | -1.72E 12 | -1.82E-07
7.91E-17 | -1.34E-12 | 6.56E-17 | 4.09E-07 | 4.09E-07 | -4.81E-06 | -4.09E-07
Re()\;) | -1.72E 12 | -2.78E 08 | -6.11E 05 | -2.44E 04 | -1.33E 00 | 5.24E-02 | -4.09E-07
Tm(\) 0 0 0 0 0 0 0
Hrxk=1Hy~k=2,0xk=3,02~k=4; HHO~ k=5 0H k=6 HO; =~ k=17

Considerando os resultados da simulagao junto com os autovalores, é 1util di-

vidir todo o intervalo de integragdo (no sentido matemético) nos 4 sub-intervalos

(etapas):

S1 - do inicio até a recuperagao do passo inicial (P1= 30 passos);
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S2 - do ponto P1 até o surgimento dos autovalores complexos (P2= 120

passos);

S3 - do ponto (P2) até o desaparecimento dos autovalores complexos (P3=

290 passos);

S4 - do ponto (P3) até o fim da integragao.

Tabela 6.5: Jacobiano Jf,, /0y e seus autovalores para 7 = 0.527E — 04(s)

k=1—7
-6.57E 06 | 1.71E 06 | 4.92E 06 | -4.96E 06 | -1.52E 06 | 6.42E 06 0
i 3.07E 06 | -3.02E 06 | -2.16E 05 | -2.41E 02 | 2.78E 06 | -2.69E 06 0
= 5.82E 06 | -1.41E 05 | -1.05E 07 | 5.73E 06 | -4.70E 06 | 3.77E 06 0
1 -2.16E 06 | -5.81E 01 | 2.15E 06 | -2.14E 06 | -1.71E 01 | -2.15E 06 | 1.41E 01
1 -4.33E 05 | 5.08E 05 | -1.29E 06 | -1.23E 01 | -1.81E 06 | 3.10E 06 | 1.02E 01
7 1.01E 07 | -2.35E 06 | 5.53E 06 | 7.92E 06 | 1.54E 07 | -3.63E 07 | -5.10E 01
2.12E 04 | -2.92E-02 | 7.16E 03 | 1.12E 07 | 1.12E 07 | -9.26E 06 | -1.12E 07
Re()\;) | -4.70E 07 | -3.56E 06 | -1.60E 07 | -2.71E 04 | -2.71E 04 | 5.59E 04 | -1.12E 07
Im()\;) 0 0 0 -3.14E 04 | -3.14E 04 0 0
k

=1 Hoxk=2,0xk=3;,0x2k=4, HHO~k=50H~ k=6, HO; =~ k=7

As figuras 6.10 a 6.13 mostram evolucoes de algumas importantes caracteristicas

fisicas (O, H, OH, T) e mateméticas (h, Amax, Amin, AT, Re(Ae), ITm(A.)).

O primeiro sub-intervalo ¢ introduzido por causa de uma propriedade da forma
exponencial das equagoes (3.57) que se provoca devido a sua sensibilidade as con-
centragoes invisiveis. A saber, usando as grandezas 7; = In(r;) ndo podemos atribuir

a algumas espécies (por exemplo, H, O) os valores iniciais nulos.

E necessario neste caso escolhermos alguns valores bem pequenos, por exemplo,
ry = 10719 ou roy = 10715, Nesta etapa, ocorrem 30 passos apesar de que as
transformagoes reais nao acontecem, o que é uma pequena desvantagem das equacoes

na forma exponencial.

E evidente que estes valores podem se distinguir bastante dos valores que
correspondem a situagao inicial no meio reagente. Por exemplo, o valor inicial de

ry para o meio pesquisado tem que corresponder a ry = 1074, Esta diferenca nao
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influi absolutamente no desenvolvimento das transformacoes quimicas, mas influi no
tamanho do passo de integracao que pode ser dividido muitas vezes no aplicativo
antes de comecar a integracao. Entdo, na etapa S1 (n, = 0 até 30), o passo depois
das divisoes comeca a recuperar-se durante a integracao até o seu valor inicial (h;, =

10711).

Nesta etapa, os reagentes Hy e Oy nao se alteram, pois tém altas concentragoes
(por exemplo, ry, = 0,502). Mas os radicais alteram-se consideravelmente, em
particular, ropy cresce de 1.0E-15 até 1.79E-12 adaptando as condigoes do meio
reagente. O autovalor maximo também se altera de Apax(7 = 0) =4.54E+13 até

Amax (7 = 4.0E-11) = 2.53E+10; o autovalor Ay, = 4.09E-7 quase nao se altera.

1200
1,0E+11 4
1.0E-07 - b
4 1100
1,0E+08 |
;
= LUE-09 1000 1. 0B+05 |
= H £
o} =
Pl oy
o © 19003 B gp02 |
S 1,0E-11 :
£
(=]
] T+ 200 1,0E-01 |
1,0E-13 | OH
1 700 1,0E-04 |
i
1,0E-15 : : : : : 600 1,0E-07 . . . . .
0 20 40 &0 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
flp Hp

Figura 6.10: Alteracao do passo h, das Figura 6.11: Evolugao dos autovalores:

concentracoes H, O, OH em Amax(X); Amin(O); AT (=)
funcao do numero do passo em funcao de n,, para as
corrente n,, etapas S1 e S2 etapas S1, 52

Na etapa S2 que ocupa 90 passos (n, = 30 até 120), o tamanho do passo de
integragao comega a aumentar (Figura 6.10) depois de cada 4 passos (uma limitacao
do esquema numérico) de 1.0E-11(s) até 6.5E-7(s), sendo constante até o fim da
etapa. Os critérios que definem se o tamanho do passo deve ser mantido ou au-

mentado foram apresentados na secao 5.1. Observamos que este tamanho do passo
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é normal para o meio reagente pesquisado. Os radicais H, O, OH continuam a

crescer, mas os reagentes comecam a alterar-se somente no fim da etapa.

A rigidez, sendo no inicio da etapa S2 (Jt = 5.0E+415) diminui até Jt ~

1.0E407 devido a diminuicao de A,.x € do aumento de A,,. Estas alteracoes

também mostram uma grande nao-linearidade das equagoes (3.57) na etapa S2.

Se A; nao se alterassem o problema seria linear. O autovalor positivo neste sub-

intervalo varia de uma ordem de magnitude, AT = 0.04,...,0.4. Os autovalores

complexos nao aparecem nesta etapa. O segundo intervalo corresponde ao periodo

de inducao que antecipa o inicio da combustao principal.

1.0E+09
1,0E+00 3000
1,0E-01 4 —
H = 1,0E+07 4
L 2600
1,0E-02 -
E 10E-03 | 405 4
E 10803 200 3 1,0E+05
g k=]
S 1,0E-04 ST
3 ™ S L0E+03
O 4 . .
E 1,0E-05 - 1800 <L
&
HOE-08 7 | 1400 1LOE+01 4
1,0E-07 A
1,0E-08 T . : , 1000 1,0E-01 . . , i
120 160 200 240 280 320 120 160 200 240 280 320
np }Tp
Figura 6.12: Alteracao do passo h, das Figura 6.13: Evolucao dos autovalores:

concentracoes H, O, OH em Amax(X); Amin(0); AT(=);
funcao do numero do passo Re(Ac)(—+);  Im(A)(—e)
corrente n,, para as etapas S1 em fungao de n,, para as
e 92 etapas S1, 52

E muito interessante observar que em determinado instante aparecem os au-

tovalores complexos e comega a etapa S3 que ocupa 170 passos (n, = 120 até 290,

figuras 6.12 e 6.13). Nesta etapa, os reagentes decrescem e crescem rapidamente

a temperatura e a concentracao de H,O, também aparecem em quantias notaveis
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os radicais O, H (em concentracoes super-equilibradas) que se reduzem no fim da

etapa S3.

Devido as réapidas alteragoes das grandezas principais, ja no inicio de S3, o
tamanho do passo reduz-se em 8 vezes e depois a medida que ocorre a reducao das

velocidades de alteracoes, o tamanho do passo recupera-se.

Na figura 6.13, sao mostradas as evolucoes dos mdédulos dos autovalores Apax;
Amin; AT5 [Re(Ao)]; [Im(A.)]. O autovalor Ay.x altera-se pouco (aumenta em 3
vezes), mas o valor A, cresce fortemente até 4.2E+5, ou seja, em 4.0E+5, vezes
diminuindo o grau de rigidez até Jt = 10 (se nao considerar os valores A™, \.).

Dessa forma, o problema continua sendo fortemente nao linear.

O autovalor positivo evolui muito na etapa S3 de 0,25 com maximo 2.5E+5 até
1.22E+44 no fim da etapa. Os valores \. aparecem somente na etapa S3 e mostram
alteracoes interessantes com 2 maximos e valores nulos na metade do intervalo.

|[Im(Ac)| é sempre maior do que |Re()\.)|. O valor Re()\.) é negativo nesta etapa.

Na etapa S4 (30 passos), o meio reagente estda evoluindo para o equilibrio
quimico. O passo de integracao aumenta na medida em que as alteragoes da tem-
peratura e da composicao diminuem. Sao interessantes as evolugoes dos autovalores,

a saber:
- o valor A\, quase nao se altera;
- o valor A\, diminui em 1000 vezes;
- o valor A\t também decresce em 100 vezes.
Quando préximo do equilibrio o sistema de equagoes (3.57) aumenta o grau
de rigidez de Jt = 2000 até Jt = 1.0E+6. Além disso, o sub-intervalo S4 toma

quase a metade de todo o tempo de integragao (pelo tempo e nao pelo nimero de

passos). Esta situacao torna evidente que devido a etapa S4 é mais dificil o uso dos
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métodos explicitos ou métodos implicitos sem o uso do Jacobiano para a integragao

das equagoes da cinética quimica.

Passaremos a apresentar os resultados para diferentes valores de P e k,,,. Nesta
situagao, os tempos de alcance do equilibrio quimico destinguem-se bastante. Por
isso, para comparar as caracteristicas de combustao, é razoavel introduzir a escala

do tempo relativo, a saber:
-

Ty = — (6.3)

Tdm

onde T4, é 0 momento de tempo que corresponde a derivada maxima d1'/dr (na

regiao de explosao térmica).

A primeira série de calculos foi realizada para P = 0, latm, ..., 10atm com os
demais valores fixados conforme definidos no regime basico. Os resultados principais
para: P = 0, latm(r = 550us); P = latm(t = 51,6us); P = 10atm(t = 4,96us)

sao mostrados nas figuras 6.14 a 6.17.

3500

P =10atm

3000

P =0,1atm

P = latm

FP =1latm
k= 100

----------

Temperatura (i)

500 . T T |
0.5 1.0 1.5 20 25 30
T; - tempo relativo

Figura 6.14: Alteracao da temperatura pelo tempo relativo para diferentes P e k,,,
meio “Hy + O5”. Nas linhas nao marcadas com k,, o valor de k,, =16
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A alteracao da temperatura (Figura 6.14) comega préximo de 7, = 1. Para
P = 0, 1latm a temperatura visivelmente estd crescendo até 7, = 2,5. Mas, para
P > latm, as temperaturas alteram-se bruscamente e com o aumento da pressao a
explosao térmica se intensifica. Note que para P = latm, por exemplo, a temper-

atura atinge um patamar quando 7, = 1, 4.

Na figura 6.15 sao mostradas as evolucoes dos autovalores principais: A;, =

{Amax; Amin, AT, [Re(Ae)], [Im(A.)|} como fungbes de 74 para o regime P = latm.

1 E+0G 1,E+14
—1 1 1E+12
+ 1 E+06 o
- L 1 E+10 =
E =
5 1.E704 L 1 E+08 ""'
g =
~ =
L 1 E+06 S
1, E+07
L 1 E+04
1 E+000 z 1 E+02

0 02 04 06 05 1 1,2 1.4 16
Tempo relativo

Figura 6.15: Evolucao dos autovalores principais Amax(—); Amin(--¢); AT(e—);
|Re(Ae)|(=); [Im(A:)|(A -+ ) para o regime P = latm, k,, = 16, meio
“HQ + 0277‘

Nas Figuras 6.16 e 6.17 sao mostradas as evolucoes dos autovalores \;, para

P =0,1latm e P = 10atm de onde se pode fazer algumas consideragoes comuns:

- em principio, as evolugbes de \;, para diferentes pressoes (P) nao sao
muito distintas e pode-se destacar as 4 etapas (como para P = latm):
estabelecimento de rigidez; acumulacao de espécies intermedidrias; ex-

plosao térmica; estabelecimento de equilibrio quimico;
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- com o aumento de pressao, quase todos os autovalores \;, crescem pro-

porcionalmente;

- na zona de explosao térmica, momento em que ocorrem grandes mu-
dancas no meio reagente, os autovalores positivos AT possuem valores

maximos;

- com o aumento da pressao, a zona dos autovalores complexos torna-se

mais estreita.

1 E+07 1 E+10

1 E+05 | L 1 E+08
P =
~ T EH03 - - BB S
B —
3 ol
. =
2 1E07 - 1E+04 &
£ =

1E01 4 1E+02

1E-03 . 1 E+00

0 05 1 15 2 25 3 35

Tempo relativo

Figura 6.16: Evolugdo dos autovalores principais Amax(—); Amin(--+); AT(e—);
|Re(A)[(=); [Im(\.)|(A---) para o regime P = 0, latm, k,, = 16,
meio “Hy + Oy”.

Os valores de Aj.x no processo de integragao determinam-se pelas reagoes com
as velocidades maximas. No mecanismo usado para o meio “Hy + O5”, tem-se as
reacoes:

Hy +OH < H,O+ H; k=10""exp(—5200/R,T) (6.4)
H+ Oy <= O0+0H; k=10"%exp(—16700/R,T) (6.5)

com as velocidades quase iguais. Por isso o valor de A\, evolui com monotonia,

mas o valor de A, determina-se pelas reagoes com velocidades minimas e quase
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todas as reagoes restantes podem ter velocidades minimas (em alguns subintervalos)
durante a evolugao da composicao de meio reagente. Dessa forma, a “trajetoria”de

Amin POssui alguns minimos e maximos.

1.E+09 1,E+14
1 1E+12
L 1E07
~ e =<
£ ~
1505 4 118008 =
£ E
1 1E+06
1,5+03 |
1 1E+04
1,5+01 . 1,E+02
038 09 1 1,1 1,2 1,3 14

Tempo relativo

Figura 6.17: Evolugdo dos autovalores principais Apax(—); Amin(c-+); AT (e—);
|Re(Ae)|(=); [Im(A:)|(A - -+) para o regime P = 10atm, k,, = 16, meio
“HQ + 0277 )

Também foram realizados célculos para diferentes k,, (neste caso altera-se a
temperatura do meio) com os mesmos parametros restantes do regime béasico. Na
figura 6.14, é mostrada a evolucao da temperatura para k,, = 100. Observa-se o
crescimento lento da temperatura (74, = 74, 3us) até o estado de equilibrio quimico
(T. = 1920K). As evolugoes dos autovalores \;, sao mostradas na figura 6.18. Em

comparagao com o regime bésico (k,, = 16; T, ~ 3000K), pode-se observar:

- os autovalores A\y.x possuem as trajetérias parecidas, mas: Apax(km =

100) = 1,43.107 < Apax(km = 16) = 4,92.107

- o autovalor A, altera-se somente com um maximo. Este fato significa
que no meio reagente tem s6 uma ou duas reacoes ocorrentes com as

velocidades minimas durante a combustao;
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- como nos outros regimes o autovalor A* possui um maximo no momento

7s = 1 (uma propriedade comum para o meio “Hy + O3”);

- existe somente uma zona de autovalores complexos diferentemente dos

regimes mostrados nas figuras 6.15, 6.16 e 6.17.

1 E+08 1E+15
L 1E+12
+ 1,E+06 —
-~ ~
E \ 4 1E+09 =
-~ B .
51,E+04 - =
= w
-~ 1+ 1E+06
1,E+02 - Tl
... 1E+03
1,E+00 4 : i : : 1,E+00
0,0 0,5 1,0 1,5 2.0 2,5

Tempo relativo

Figura 6.18: Evolucao dos autovalores principais Apax(—); Amin(--¢); AT(e—);
|Re(Ae)|(=); [Im(A.)|(A ---) para o regime P = latm, k,, = 100, meio
((H2 + 0277 .

Um argumento principal para aplicar os métodos implicitos (ao invés dos
métodos explicitos) de solucao das equagoes da cinética quimica é a sua grande

rigidez determinada pela férmula [54]:

>~

Jt — max 6.6
>\min ( )

Baseando nela, pode-se avaliar de acordo com Oran et al., (2001) [62] o niimero

de passos de integragao (no caso de uso dos métodos explicitos) pela relagao:

 10A s
B )\min

New (6.7)
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E evidente que a férmula (6.7) é correta para as equacoes diferenciais lineares.
Mas pela figura 6.15 observa-se um grande grau de nao-linearidade das equacgoes
(3.57), pois os valores de \;, alteram-se significativamente. Por isso, considerando
as limitagoes pelo passo de integracao h < 2,8/Anax (usando o método de Runge-
Kutta), propomos avaliar o niimero de passos (N, ) pela féormula:

OTdm)\maX
Nem N — .
2,8 (6:8)

admitindo C' = 4 o que ¢é suficiente para alcangar o equilibrio quimico.

Entdao para P = latm obtemos: N, ~ 4.51,6.1075.4,92.107/2,8 ~ 3600
passos, ou seja, para este regime pode-se usar os métodos explicitos que exigem um

volume de calculo muito menor do que os métodos implicitos.

Para as pressoes no intervalo de P = 0,1,...,10atm também pode-se aplicar

os métodos explicitos pois pela formula (6.8) obtemos:

a) para P = 0, latm (Tgn = 550/8; Amax = 4,86.10° ): temos que N, ~
4.550.107%.4, 86.106/2, 8 ~ 3800;

b) para P = 10atm (Tgm = 4,9648; Amax = 4,9.10% ): temos que N, ~
4.4,96.1076.4,9.10%/2, 8 ~ 3500;

Pela férmula (6.8) tem-se que N, ~ 4.74,3.1075.1,43.107 /2,8 ~ 1500 passos,
ou seja, a aplicagao dos métodos explicitos de acordo com a teoria de estabilidade é
admissivel. Mas provavelmente o uso destes métodos é possivel se na etapa S1 es-
colhermos as concentragoes corretas para as espécies intermediarias. Caso contrario,

os autovalores Ap.x nesta etapa serao muito altos (Apax & 101 a 1013).

6.2.2 Autovalores para o meio reagente H+C+O+N

O comportamento dos autovalores \;, foi determinado também para o meio

reagente relativamente complexo que inclui 31 espécies: H, O, N, C, Ny, NO, NOs,
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NH, NHy, NHs, HNO, NyO, HyOy, Hy, HO5, Oy, H,O, CO, OH, CH,, CH,
CH;, HCO, H,CO, CyH, CyHg, CyHs, CoHs, CoHy, CoH,, COy entre as quais
ocorrem 125 reagoes [44], [56]. Os reagentes foram: oxidante O3(60%) + N2(40%);
combustivel CyHy(10%) + CH4(80%) + N H3(10%).

A simulagdo numérica foi realizada em condigoes de reator adiabético (P, H
constantes) com os seguintes parametros: P = latm, T, = 1400K, k,, = 5,7.
Nas figuras 6.19 a 6.21, sao mostradas alteragoes das composigoes e da temperatura
pelo tempo. Observa-se (Figura 6.19) que ja no inicio da combustdao o acetileno
desagrega-se e estd comecando a formacao das espécies intermediarias Hy, CHs,
H,CO (Figura 6.21) e substancias mais estaveis, por exemplo, CO, NO, etc. (Figura
6.20).

3500 1 E+00
CH,

3000 - ﬁ* 1 E-01
NH, -
i 2500 - t1E02.2
e Cull, / 2
3000 | s {1E03 3

1500 { ..~ L 1Eo04

1000 . . . . 1E-05

0 100 200 300 400 500 60O

Tempo (us)

Figura 6.19: Alteragao da temperatura e das fragoes molares do combustivel no
tempo para o meio “H + O + C' + N”.

Devido a isso, a temperatura cresce até 1600K (7 ~ 100us). Depois da
pirdlise de CoHy comegam a formacao de dgua (o que contribui para o aumento

de temperatura) e o pirdlise de metano com velocidade pequena. No intervalo de
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7~ 100us ... 450us, a temperatura e as espécies intermediarias crescem com mono-

tonia o que conduz o sistema reagente a explosao térmica.

No instante 7 ~ 450us, esta explosao ocorre e o metano restante queima-se
numa zona estreita. A temperatura passa por um salto de 2000K até 3000K. A alta
temperatura na zona de salto faz com que se desagregue também o amoniaco N Hj,
e este efeito acelera o salto. No resultado, ocorrem grandes e bruscas alteragoes

na composicao (Figuras 6.20 e 6.21) com o aparecimento em quantias notaveis dos

produtos de combustao CO, Hy0O e COs.
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3 : TIE0
=014 2
g : 0 : + 1E-12 g
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0 100 200 300 400 500 600
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Figura 6.20: Alteracao das fracoes molares CO, OH, NO, NOy, HO, CO, pelo
tempo para o meio “H + O + C' + N”.

A evolucao dos autovalores principais para este meio reagente é mostrada na
figura 6.22. O quadro da evolucao ¢ mais complicado e distingue-se bastante da

alteracao dos autovalores do meio “Hy 4+ O5”. Pode-se destacar:

- na etapa 1, (estabelecimento de rigidez) o comportamento é equivalente

ao do meio reagente “Hs + O5”;

- na etapa 2, além da acumulagao das substancias intermediarias, ocorre

a pirdlise e a combustao de CyHy (com o crescimento de temperatura).
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Por isso, para tempos até 450us, observa-se: aumento de Ay, ex-
isténcia de autovalores complexos em quase toda esta etapa, um pata-

mar de A", um minimo para o valor de Ay, no instante 7 = 50us;

- as etapas 3 (explosao térmica) e 4 (estabelecimento de equilibrio quimico),

sao parecidas com as mesmas etapas do meio “H2 + O2”.

- 1.E+00

= I
S 1E-02
:-‘:;‘ —
S v o)
O 1.E-04 - H,C'O L 1E-02 =
& o
:—: ....ocu"'"ﬁo-- -~
= qEos S
Z Z
= +1E04 =
1 :
2 1.E-08 4 o
G

1.E-10 : 1.E-06

] 100 200 300 400 500 500
Tempo (us)

Figura 6.21: Alteracao das fragoes molares Hy, CHs, H, O, H,CO, HO, pelo tempo
para o meio “H+ O+ C + N”.

Observa-se que para o meio “H + O + C' + N” nao é razoavel introduzir o
conceito de 74, conforme (5.3), pois o combustivel inclui 3 componentes e existe
possibilidade de 3 méximos para dT'/dr durante a combustao. Os autovalores Apax,
para este meio, sao aproximadamente 100 vezes mais altos do que os valores de Apax

para o meio reagente “H, + Oy”.

Devido a este fato, aplicar os métodos explicitos para simular o sistema reagente
“H+ O + C + N” é problemdtico. De fato, (considerando que Apax = 3,7.10% € o

tempo de combustao 7; = 540us) obtemos pela férmula andloga a (6.8):

Tt Amax _ 540.10°.3,7.10°

New = ~
2,8 2,8

~ 714000passos (6.9)
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Figura 6.22: Evolucao dos autovalores principais Apax(—); Amin(--+); AT(e—);
|Re(Ao)|(—=); |Re(Ae)|(A -+ ) para P = latm e o meio “H+O+C+N".

A realizacao desta quantidade de passos exige um volume computacional su-
perior do que em métodos implicitos com o uso do Jacobiano quando o nimero de
passos n & 400. Além disso, a grande quantidade de passos (n > 10°) pode gerar
erros consideraveis nos resultados finais de célculo (devido aos erros de arredonda-

mento).

Os calculos apresentados para os meios “H +0O” e “C'+ H + O + N” mostram
que antes de aplicar os métodos explicitos (a implantagdo destes métodos é mais
facil do que os métodos implicitos) é necessério determinar os autovalores para a
zona de combustao pesquisada. Sem esta verificagdo preliminar, a aplicacao dos

métodos explicitos nao é aconselhavel.
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7 CONCLUSAO

Uma visao ampliada dos fendmenos que envolvem os processos de combustao
foi desenvolvida através do uso de métodos numéricos aplicados as equacoes da
cinética quimica. Como conclusoes, que se constituem em contribuicoes, pode-se

enumerar:

1. Em contraponto ao método 6 desenvolvido na década de 60 e que
ainda é amplamente utilizado, foi considerado o método dos splines por

polinomios quadraticos para resolver as equacoes da cinética quimica.

2. As duas versoes do método de integracao com splines, sem corregao
(SK) e com corregao (CK) foram implementados em um software in-
variante ERD objetivando comparar com o método 6 que é tradicional-
mente usado nos codigos deste tipo. Os testes dos trés métodos foram
realizados em condigoes do reator adiabdtico para os meios reagentes
“Hy + O9” e “Ar enriquecido + (CyHs + CHy + NH3)” em intervalos
amplos: de precisao €y; de alteracao admissivel A,; de tempo de per-
manéncia 7. As simulagoes numéricas realizadas para os dois meios

reagentes mostraram que:

(a) o esquema C'K exige o volume computacional pelo menos duas
vezes menor, € com maior precisao, do que o método 6. Com o
uso das segundas derivadas, foi mostrado que o método spline-
integracao possui a convergeéncia das iteragoes mais rapida do que
o método #, sendo, portanto, mais eficiente. Estes resultados
sao apoiados pelas deducoes realizadas com o uso das segundas

derivadas;

(b) o esquema SK, em todos os casos estudados aqui, foi melhor do

que o método 6, mas apresenta oscilagoes significantes para valores
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grandes de 77 que conduz a um crescimento drastico do volume

computacional.

3. Para o meio reagente simples “Hy 4+ 05" com diferentes valores de P e

k., foram obtidos os seguintes resultados:

(a) na escala de tempo relativo (75) o autovalor positivo tem um

méximo quando (75) = 1;

(b) os autovalores complexos surgem e concentram-se principalmente

na zona de explosao térmica;

(c) diferentemente dos outros autovalores principais, os autovalores
MAXIMOos Apq, alteram-se no intervalo de explosao térmica (=~ 10

vezes) e sao constantes nos demais intervalos.

4. Foi simulado o regime do meio reagente “H + O + C + N” com a

determinacao dos autovalores. Dentre os resultados, pode-se destacar:

(a) este meio possui uma rigidez maior (cerca de 100 vezes) do que o

meio “Hy 4+ 057
(b) a evolugao de A4 € semelhante aquela do meio “Hy + O5”;

(¢) o comportamento de AT, A\, e A. é bastante diverso: a grandeza
Amin tem somente um minimo; os A, sao distribuidos por todo
intervalo de integracao; ja os A", sendo quase constante, anulam-

se no fim da combustao.

5. Foi confirmado que o sistema formado pelas equagoes (3.57) é essen-
cialmente rigido até J, = 107'® e ndo linear. Este sistema pode ter
autovalores positivos (em todo intervalo) e complexos (no intervalo da
explosao térmica, onde se realizam as alteragbes principais do meio

reagente).
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6. Para pesquisa futura, este trabalho pode ser continuado nos seguintes

sentidos:

(a)

realizar simulagoes comparativas (entre o método 6 e o método
spline C'K) para meios reagentes mais complexos e com outros

valores para T e P;

pesquisar e aplicar outros métodos numéricos para a resolugao dos
sistemas rigidos das equacoes da cinética quimica (por exemplo
os métodos: assimptoticos, exponenciais ou spline-integragao por

polinémios de outras ordens).
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