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Resumo

Na combustado de gas natural a conversdo de combustivel (CH, principalmente) com
oxigénio em H,O e CO, ndo ocorre com passo unico. Para o metano a principal trajetoria para
oxidagdo pode ser descrita, por exemplo, como CH,—~>CH3;—CH,O—-HCO—CO, H,—~CO,, H;O.
O mecanismo reacional envolve dezenas de espécies o que resulta na interagdo de centenas de
reagoes. A andlise de sensibilidade apresenta-se como ferramenta no estudo de passos limitantes
na produgdo e consumo de determinada espécie, sendo entretanto, fortemente dependente do
mecanismo de reagoes utilizado. O coeficiente de sensibilidade de primeira ordem de por exemplo
0.24 para a espécie k com relagdo a reagdo i pode grosseiramente ser interpretado como que se a
taxa da reagdo i for duas vezes mais rapida, isto causaria um aumento de 24% na concentra¢do da
espécie k. Independente da escolha do método, coeficientes de andlise de sensibilidade sdo muitas
vezes obtidos através da perturbagdo do fator pré — exponencial 'A' na equagdo de Arrhenius, o que
é o caso da subrotina utilizada, SENKIN, o qual faz parte do programa de cinética quimica
CHEMKIN. Neste trabalho se pretende comparar resultados obtidos com diferentes mecanismos
reacionais, conhecidos na literatura, considerando o comportamento da espécie NO. Com isto serd
possivel melhor avaliagdo da capacidade real de obten¢do de resultados coerentes durante
avaliagdo do comportamento de uma espécie minoritaria.
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1. INTRODUCAO

Em sistemas reais de combustdo o processo quimico envolvido apresenta um grau de
complexidade muito superior ao de uma Unica reagdo irreversivel. Mesmo em chamas de
hidrogénio, o sistema de reagdes envolve uma série de etapas paralelas e intermedidrias.

Ao se utilizar mecanismos detalhados de reagdes existe a possibilidade de se prever o
comportamento do escoamento. Para a combustdo, em particular, o ambiente em que ocorre o
processo tem grande influéncia. Isto porque no meio reacional permeiam tanto reagdes
independentes do campo de escoamento, como aquelas envolvendo cadeias de ramificacdo e
propagagdo, como aquelas fortemente dependentes da dindmica, como a dos compostos
nitrogenados. Nos casos em que existe significativa separagdo nas escalas de tempo e comprimento,
o tratamento dos fenomenos de turbuléncia e quimicos é consideravelmente simplificado. Tipicos
exemplos sdo os “flamelets”, onde a quimica ¢ muito mais rapida do que a turbuléncia, ou o reator
bem misturado, onde ocorre o oposto.

Durante o desenvolvimento e utilizagdo de qualquer modelo cinético é primordial a
compreensdo do papel de reagdes especificas. Um dos métodos utilizados para tal ¢ andlise de
sensibilidade. Inicialmente o foco da aplica¢do de analise de sensibilidade na cinética era a busca
pelos passos quimicos relevantes. Atualmente, tal motivacdo ainda persiste embora exista a
preocupagdo adicional na avaliagdo da precisdo dos pardmetros envolvidos. Tal fato ocorre devido a
conhecida imprecisdao dos pardmetros utilizados para avaliagdo, por exemplo, incertezas nos valores
da taxa de reagdo quimica podem variar em até trés ordens de grandeza o que acarreta erros de até
20%. (Seshadri e Williams, 1994).

Matematicamente a analise de sensibilidade de um sistema de reacdes quimicas consiste em se
determinar o efeito de incertezas nos parametros e condi¢des iniciais na solucdo de uma série de
equagdes diferenciais ordindrias. Procedimentos de analise de sensibilidade podem ser
deterministicos ou estocdsticos. A interpretacdo do sistema de sensibilidade em termos de
coeficiente de sensibilidade de primeira ordem ¢ chamado analise de sensibilidade local e em geral
se utiliza da aproximacao deterministica. Neste trabalho, o coeficiente de sensibilidade elementar de
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primeira ordem ¢ definido como o gradiente ¢ oL onde c¢; ¢ a concentragdo da espécie 1 no
j

tempo t e o € o pardmetro de entrada e o gradiente ¢ avaliado em uma série de valores do parametro

o. Embora os coeficiente de sensibilidades 6%a fornecam informacgao direta sobre o efeito de
j

uma pequena perturbacdo do parametro sobre o valor nominal na concentra¢do, eles ndo
necessariamente indicam o efeito de grandes variagdes simultaneas em todos os parametros sobre a
concentragdo de cada espécie. Analises onde se consideram variagdes simultdneas de parametros
com amplitudes arbitrarias sdo denominadas, em geral, como andlise de sensibilidade global.
(Yetter et al., 1985).



2. METODOLOGIA

Neste trabalho os coeficientes de andlise de sensibilidade sdo obtidos através da perturbacdo do
fator pré-exponencial 'A' na equagdo de Arrhenius. A subrotina utilizada para analise, denominada
SENKIN, faz parte do pacote de cinética quimica CHEMKIN III (2002). Uma observagao a se fazer
¢ que no caso de reagdes dependentes da pressio o SENKIN considera a maior pressao,
consequentemente, para uma reagdo dependente da pressdo proximo ao limite inferior da faixa, o
coeficiente de sensibilidade calculado tera um erro embutido (Bendtsen et al., 2001).

A maior dificuldade durante andalise de resultados consiste no tamanho dos arquivos gerados,
variando de 500 MB a 4 GB, nem sempre de facil manuseio. Para o mecanismo Gri_mech sdo
calculados 11526 coeficientes de sensibilidade de primeira ordem ¢ no mecanismo de Bowman &
Miller & Bowman foram 13392. Além, os valores obtidos sdo "criis" o que conduz a necessidade
normalizacdo antes de analise.

A idéia inicial era comparagdo entre 3 mecanismos conhecidos e largamente utilizados na
literatura, a saber, Gri_Mech (Gregory et. al 1995), Miller & Bowman (1997) e mecanismo de
Konnov (Konnov, 2000). Para este ultimo, entretanto, ndo foi possivel a obten¢ao de dados com o
mecanismo completo, devido a impossibilidade computacional de manuseio de dados gerados.
Desta forma, os mecanismos utilizados para comparacao foram os dois primeiros.

A Tabela 1 mostra as espécies consideradas e em italico e nas tltimas posi¢des as que diferem
entre si.

Tabela 1 : Espécies consideradas em cada mecanismo

Mecanismo Espécies consideradas Num~er0 de
reacoes
H2, H, 02, O, OH, HO2, H202, H20, N, N2, NO,
NH, NH2, NH3, HNO, NO2, NNH, N20, AR, CH4,
CO2, CO, CH3, C2H6, CH30, CH20, CH20H, CH2,
Grimech HCO, C, CH2CO, C2H2, C2H4, C2H3, C2H, C2HS5,
HCCO, HCCOH, HCN, CN, H2CN, HCNO, HOCN, 226 reagdes
HNCO, NCO, C2N2, C4H2, C3H3, C4H3, C3H2,
N2H?.
H2, H, 02, O, OH, HO2, H202, H20, N, N2, NO,
NH, NH2, NH3, HNO, NO2, NNH, N20, AR, CH4,
Miller & | CO2, CO, CH3, C2H6, CH30, CH20, CH20H, CH2,
Bowman HCO, C, CH2CO, C2H2, C2H4, C2H3, C2H, C2HS5,
HCCO, HCCOH, HCN, CN, H2CN, HCNO, HOCN,
HNCO, NCO, CH, CH30OH, HCNN.

Konnov 126 espécies 1207 reagdes

279 reagdes

O sistema cinético foi estudado para pressao e temperatura fixos sendo as condi¢des iniciais de
temperatura = 1060 K, pressdo = 1 atm e concentragao (fragao molar) : [CH4] = 0,05783, [C,H¢] =
0,0049076, [CO,] = 0,0004095, [N,] = 0,74004 e [Oz] = 0, 1967. A razdo de equivaléncia
(combustivel / ar) / (combustivel / ar)estequiomético f01 de 0,7, ou seja, excesso de combustivel e o
tempo de integracdo de 10 s, tempo suficiente para que todas as reagdes ocorram e o equilibrio
alcancado.



3. RESULTADOS

A combustdo de hidrocarbonetos consiste primeiramente da fragmentacdo sequencial da
molécula de combustivel principal em espécies intermedidrias menores as quais sdo finalmente
convertidas em produto final, usualmente dominado por H,O e CO,. Inicialmente comparemos os
resultados obtidos com os dois mecanismos para espécies majoritarias. As Figuras 1 e 2 apresentam
o perfil de CH4, CO2, CO, O2 e H20 para cada um dos mecanismos.
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Figura 1: Perfil da concentragdo de espécis majoritarias — Miller & Bowman
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Figura 2: Perfil da concentragdo de espécis majoritarias — Gri__ Mech



Nas espécies majoritarias percebemos igualdade nos valores finais de [CO,] e [H,O] e diferenga
na concentragio de CO cujo valor maximo encontrado variou de 4,0 10" moléculas / cm® para
mecanismo de Gri_Mech para 5,0 10" moléculas / cm® no caso Miller & Bowman. Observa-se
também diferenga entre os tempos cinéticos. No mecanismo de Miller & Bowman a reagdo
efetivamente se inicia no tempo 0,079 e termina em 0.087s enquanto para Gri_mech fica entre
0,059 e 0,067s, ou seja, embora a variagdo em ambos seja a mesma, 8 ms, 0 tempo para o inicio
difere em 20 ms.

Uma explicacdo para esta diferenga entre os tempos pode estar relacionada a seguinte reagao
H+ 0O, = OH + O, considerada como de grande importancia nas altas temperaturas de
combustdo tanto de hidrogénio quanto de hidrocarbonetos. Tal reagdo consome um atomo de H e
produz duas espécies de radicais O e OH. Qualquer tipo de perturbagdo cinética a qual aumente a
produgdo de atomos de H ira acelerar a taxa global de combustao por aumentar a quantidade efetiva
da cadeia de ramificagdo através desta reacdo. Inversamente, processos os quais reduzem a
quantidade de H ou ainda, reagdes que competem com a mesma por atomos de H tenderdo a inibir a
combustdo. Para as temperaturas encontradas nas chamas as taxas de reacdo entre H e muitas
espécies de hidrocarbonetos sdo consideravelmente maiores do que a taxa desta o que as torna
competidoras efetivas, reduzindo desta forma a taxa de ramificacdo. Desta forma o tempo de reacao
esta diretamente associado a taxa de ramificagdo.

As Figuras 3 e 4 mostram os coeficientes de sensibilidade normalizados do perfil da
concentragdo de NO com relacdo as varias taxas de reagdo para o mecanismo Miller & Bowman e
Gri_Mech. Variagdes do coeficiente de sensibilidade foram descartadas considerando que uma
pequena variagdo em suas taxas de reagdes ndo produziria significativa variagao no perfil de NO,
sendo mantidas somente as principais reagdes para cada mecanismo. Sendo assim, considerando
amplitudes absolutas, os coeficientes em ordem decrescente de importancia estdo listados na
legenda respectiva.
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Figura 3: Coeficiente de sensibilidade de primeira ordem normalizado da concentragdo de NO
com relagdo as vérias constantes de taxa de reacao para o mecanismo cinético de Miller & Bowman



119. HO2+CH3<=>0OH+CH30
38. H+02<=>0+OH

113. OH+C2H6<=>C2H5+H20
178. N+NO<=>N2+O

158. 2CH3(+M)<=>C2H6(+M)
98. OH+CH4<=>CH3+H20
53. H+CH4<=>CH3+H2
116. 2HO2<=>02+H202
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Figura 4: Coeficiente de sensibilidade de primeira ordem normalizado da concentragdo de NO
com relacdo as varias constantes de taxa de reagdo para o mecanismo cinético Gri_Mech

Observa-se nas Figuras 3 e 4 que com excec¢do das reagdes 9 e 178 todas as outras sdo comuns.
O que difere ¢ a ordem de importancia entre elas e o valor absoluto obtido na anélise, embora sejam
da mesma ordem de grandeza.

Ambos os mecanismos apontam OH, H, H,O2 e CHj entre as principais espécies nas quais uma
pequena variacdo em suas constantes de reagdo produzem significativo efeito na concentracio de
NO. Nas Figuras 5 e 6 sdo apresentadas o comportamento destas com relagdo a concentragao de
CH,4 e NO para cada mecanismo em particular.
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Figura 5 : Concentragdo versus tempo das espécies H, OH, CH4, NO e H202 — Gri_Mech



1.00E+22 1

1.00E+20 -
1.00E+18 1
1.00E+16 7

1.00E+14 A

1.00E+08 1

1.00E+06 -

concentragao (moléculas / cm 3)

1.00E+04 1

1.00E+02 1

1.00E+00
0.00 0.03 0.05 0.08 0.10 0.13 0.15

tempo (s)

[=H xOH —CH4 —=NO  —*H02 |

Figura 6 : Concentragao versus tempo das espécies H, OH, CH4, NO e H202 — Miller &
Bowman

O periodo de inducdo ¢ definido como a fase inicial de uma rea¢do quimica a qual
posteriormente acelera. (IUPAC, 1994). Tal periodo pode ser entendido, para reacdes de
combustdo, como aquele em que se inicia a reserva de radicais. Esta ¢ a grande diferenca entre os
mecanismos.

A formacdo do NO ¢ afetada pelo superequilibrio de radicais OH e H préoximo a zona de
combustdo. Sob condi¢gdes pobres em combustivel, que € o nosso caso, observa-se [OH] = [H] no
periodo inicial e em seguida [OH] > [H]. Tais radicais aceleram as taxas das reagdes responsaveis
pela formagao de NO. Também existe forte correlagdo entre a concentracao de H,O, e NO. Uma
analise mais detalhada ¢ exigida.

4. CONCLUSAO

Realizou-se andlise de sensibilidade comparativa entre dois mecanismos largamente utilizados
na literatura, Miller & Bowman e Gri_Mech. Os resultados obtidos sdo relativos a se impor
pequenos desvios na taxa de reagdo e se observar a influéncia na concentragdo de determinada
espécie. Este tipo de enfoque é conhecido como andlise de sensibilidade local.

Embora seja de conhecimento geral que os resultados obtidos com anélise de sensibilidade sao
dependentes do modelo cinético utilizado para o caso do mecanismo de Miller & Bowman e
Gri_Mech houve excelente concordancia entre ambos. A maior diferenga ocorreu no periodo de
inducdo o qual estd diretamente relacionado com as reagdes responsaveis pela formagao da reserva
de radicais no meio reacional além daquelas que competem por eles.
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