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Resumo: Um problema novo da modelagem dos fluxos reagentes multidimensionais é a
reducdo dos mecanismos de combustdo. Neste trabalho é proposta uma nova técnica de
reducdo composta de trés etapas. Na primeira, usando o método do engajamento, é formado
um mecanismo reduzido (mas excedente). Na segunda etapa sdo analisadas as substancias e
aquelas, que ndo influem nas caracteristicas sdo excluidas (juntamente com as respectivas
reacOes). Na etapa final sdo analisadas as reacdes e as insignificantes também sdo retiradas
do mecanismo. Este algoritmo foi aplicado ao sistema reagente “CH, + Ar”” para a area de
alteracdo dos parametros: T =1600—2700K , P = 1 atm, coeficiente do excesso de oxidante

ag= 1,0 — 1,4 e com mecanismo completo inicialmente constituido por 131 reagdes. Apos o

tratamento, o mecanismo reduzido ficou constituido por apenas 13 rea¢fes com uma precisao
admissivel, pois os resultados dos célculos corresponderam aos mesmos resultados referentes
ao mecanismo completo na area prescrita.

1. Introducéo
Os processos de combustdo sdo mais corretamente descritos por mecanismos detalhados de
reacdes, mas eles contém dezenas de espécies e centenas de reagdes [2]. A introducdo direta
destes mecanismos, em problemas bi ou tridimensionais, conduz a gigantescos volumes
computacionais. Assim, nos Gltimos anos foram desenvolvidas diferentes abordagens para reduzir
0s mecanismos de reacdes, levando em conta que a maioria das reacdes e espécies apresenta
pouca influéncia nos processos de combustdo e podem nédo ser consideradas. Estas abordagens
foram publicadas em numerosos trabalhos e entre eles destaca-se:
- 0 método de analise de velocidades [5];
- 0 método PCA —“ Principal Component Analyses” [8];
- 0 “Intrinsic low-dimensional manifold method” [3];
- 0 “Direct path flux analysis method” — PFA method [7];
- 0 “Principal component analysis of matrix F with simulation error minimization method” [4].
Pode-se assinalar as suas diversidades ndo apenas pelos algoritmos, mas também pelos
esquemas basicos de combustdo e até pela formulacdo do problema. Esta situagdo é provocada
devido ao problema da reducgdo e ao problema “inverso”, e praticamente é impossivel criar um
Unico mecanismo reduzido 6timo para um meio reagente complexo. No presente trabalho é
desenvolvida uma técnica de reducdo que inicialmente foi proposta em [6] e sdo apresentados 0s
resultados da sua aplicacéo ao sistema: “CH,4 + Ar”.

2. Formulacao do Problema e Aspectos Matematicos

Para desenvolver a técnica da redugéo foram consideradas as condi¢des a seguir:
- inicialmente é determinado (encontrado) o mecanismo “completo” detalhado de reagdes (C-
mecanismo) para o sistema reagente pesquisado e este mecanismo devera ser reduzido;

DOI: 10.5540/03.2015.003.01.0335 010335-1 © 2015 SBMAC


http://dx.doi.org/10.5540/03.2015.003.01.0335

Proceeding Series of the Brazilian Society of Applied and Computational Mathematics, Vol. 3, N. 1, 2015.

- € escolhido o conjunto das espécies prescritas, ou seja, reagentes e principais produtos de
combustdo das espécies de interesse para o pesquisador;

- sdo prescritos os indicadores da reducdo: o limiar para aplicar o método de engajamento (), 0s
limiares para excluir as espécies ({;) e as reacoes (3);

- € determinada a area de aplicacdo do mecanismo reduzido (destinado a simular a combustédo de
fluxos multidimensionais), ou seja, os intervalos de alteracdo dos pardmetros: o, (coeficiente

do excesso de oxidante), T, (temperatura do meio reagente no equilibrio quimico, ou seja, a
temperatura quando o tempo de residéncia Ty — ) e P (pressdo). Esta area pode ser
determinada de diferentes maneiras, por exemplo, por retdngulos paraa,, € P;

- para cada ponto do espago (o, ,T,, P) obtém-se o mecanismo local (L-mecanismo) e o

mecanismo “global” (G-mecanismo) se formara pelo acoplamento dos diferentes mecanismos

locais;

- cada L—-mecanismo é formado pelo esquema do reator de mistura ideal (no regime estacionario).
O modelo matematico deste reator é apresentado pelas equacdes:

- da cinética quimica na forma exponencial [6]:

%ﬂ:_eyi 9, s .uz szmg +Z ks i,0,0=1,....0 € j=1,....2m¢ (1)

T -
J

onde:

p \" _
Q=k; R.T exp —anjyp ; Mj=mj+> -1 yi=-Iny; (2)
p

=v' —v'_ 5 nj=Visi J=s; kj=kg; s=l.mg;
©)
Vi =V —Vis; Nij=Vis; j=s+m¢; Kj=kg; s=l.mg;
Vis, Vis - coeficientes estequiométricos no conjunto de reacOes reversiveis:
Zv}s Bi< Zvi"s Bi; s=1,..mg; 4)
i i
Bi — simbolo da i-ésima substancia; m; — indice de participagéo na j-ésima reacdo da particula
catalitica M (m; = 1 se a particula M participa na j-ésima reagédo e m; = 0 de maneira oposta);

ke , kg — constantes de velocidade da s-ésima reacdo e kg = ks+/Ke ; K§- constante de
equilibrio da s-ésima reacdo; r;, " — fragdes molares da i-ésima espécie no reator e nos
reagentes; n., m; — nimero de espécies e reacfes no meio reagente; 7, — tempo de residéncia;
Ky => Ky — massa molecular média no reator; Wi — massa molecular da i-ésima espécie; R, —

constante universal de gas e u* — massa molecular média dos regentes.
- da energia na forma integral:

—Q=ZHiri/ZHiri ()

onde: h — entalpia especifica massica do meio reagente; H; — entalpia molar da i-ésima espécie, h*

— entalpia especifica massica dos regentes e Q — perdas de calor no reator por unidade de massa.
As equacdes (1) e (5) sdo integradas em relacdo ao tempo até a obtencdo do estado

estacionario (mas quimicamente desequilibrado). Para isso aplica-se 0 método implicito com uso

do jacobiano [6] até a obten¢do do estado estacionario com valores rif e Ts. No final resolve-se
o sistema de equacdes algébricas, que se obtém se as derivadas nas Egs. (1) sdo igualadas a zero:
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FP.Te i ke )=0 (6)

As equacdes (6) sdo resolvidas pelo método de Newton. Para a composigdo resultante serdo
formados L-mecanismos. Os fragmentos necessarios na nova técnica de reducdo do C-

mecanismo consiste nas resolugdes das Eqs (6), quando as constantes kg sdo alteradas. Estes
calculos sdo executados também pelo método de Newton.

3. Algoritmo de Formacéo dos Mecanismos Reduzidos
Para formar um L—mecanismo é necessario escolher um ponto do espacgo (ayy , T, P, Ty ) -

Os valores o, € P sdo escolhidos e os valores T, sdo determinados no intervalo de

temperatura [T0 (max),..., T, (min)] se este for uniformemente dividido em trechos com passo AT.
Os valores ty sdo determinados de forma que o meio reagente permanega préximo da linha de
extingdo (Fig.1), que separa a regido de extingdo (B) da regido de combustdo (A). A cada valor
de T, corresponde um valor de t,, que se chama “tempo de extingdo”. A técnica da
determinacéo do Ty, € detalhadamente apresentada em [6].

AT
FRE

|

AT

o
Tiy

E =4

b
1
ir

Figura 1. Dependéncia de T em funcdo do tempo de residéncia. (ex — linha de extin¢do; A — zona
de combustédo; B — zona de extingdo; 3,5 - pontos de calculo para os L—mecanismos).

O novo algoritmo de reducdo do C—mecanismo é constituido pelo método de engajamento e
duas etapas suplementares para diminuir o nimero de espécies e reagoes.
a) Método de engajamento. Este método foi apresentado em [6]. Mas a experiéncia na aplicagdo
apenas deste mostrou que para altos valores {; no LE—mecanismo faltardo algumas espécies e
reacOes importantes e que para baixos valores (; este mecanismo torna-se “redundante” ou seja
ele considera espécies e reacfes insignificantes. Assim, no novo algoritmo séo incluidas etapas
adicionalis, para contornar estes problemas.
b) Reducdo das espécies. Nesta etapa (andlise do LE—mecanismo e exclusdo das espécies
insignificantes) é determinada a influéncia de cada i-ésima espécie. Se esta influéncia é pequena,
a i-ésima substancia e as reacOGes correspondentes Rs(i) sdo excluidas do LE-mecanismo. A

influéncia é avaliada pelo decréscimo simultaneo em cada passo de todas constantes kg (i) e

ks (i) das reagBes R4(i) através da relagéo:

InkI™ LG = Inkd™ (i) - Ay, ©)

DOI: 10.5540/03.2015.003.01.0335 010335-3 © 2015 SBMAC


http://dx.doi.org/10.5540/03.2015.003.01.0335

Proceeding Series of the Brazilian Society of Applied and Computational Mathematics, Vol. 3, N. 1, 2015.

onde A, é o passo do decréscimo e “m” o nimero de passos. O valor A, inicialmente é
pequeno e depois aumenta gradativamente. Se em algum passo ocorrer (8), é porque as
constantes k(i) pararam de diminuir e a substancia permanece no mecanismo.

LE) —yqilA
dqi = vq( ) vq.( m)| >y q € (espécies prescritas) (8)
Yq(C) |

onde: 3, — desvio relativo da g-ésima substancia prescrita no andamento da analise da i- ésima
especie; v4(C), vqi(Am) - logaritmos das fracGes molares das espécies prescritas determinadas
pelo C—mecanismo e no passo A, e &, — limiar das espécies.

Se ZAm >20 (ou seja, quando as constantes k(i) sdo reduzidas em e?0 vezes) e
m
continua a manter-se a relagdo 5, < C,, a i-ésima substancia e as reagdes Rs(i) sdo excluidas do

mecanismo. No resultado do LE—mecanismo obtém-se o LS—mecanismo, que pode ainda conter
reacdes insignificantes. Assim, é executada a terceira etapa “Analise do LS—mecanismo e
exclusdo das reacdes insignificantes”.

c) Reducdo das reacfes. Nesta etapa, a técnica de analise é a mesma da técnica da segunda
etapa, mas a analise é executada para cada j-ésima reacdo. Os calculos séo realizados também

para o estado estacionrio do reator com decréscimo nos passo das constantes k{ considerando o
valor limiar £5. No resultado do LS—mecanismo obtém-se o LF-mecanismo.

4. Redugdo do C-Mecanismo para o Meio Reagente “CH, + Ar”

A nova técnica de reducdo foi aplicada ao mecanismo de combustdo do metano em ar. O
metano é utilizado na indUstria (como combustivel ou como matéria prima). Como C—mecanismo
foi considerado um conjunto de 131 reacdes e 28 espécies apresentados em [1]. A espécie N, foi
considerada inerte e foram escolhidas como espécies prescritas: CH,, O,, No, CO; e H,0. A area
de aplicacdo do GF—mecanismo foi determinada pelos parametros: o, =1,00...1,42; P=latm e

T,=2700K...1600K . Como limiares {; ; e (s, foram considerados os valores: §, =0,01 ou
Ck =002 (k=1;2;3).

To Nri | Nro | Nrs 31 %, d3 dx Bi

2700 48 20 10 0,0026 0,017 0,039 0,059 H,O
2600 48 20 11 0,0026 0,021 0,024 0,047 CO,
2500 50 21 11 0,0013 0,023 0,024 0,048 CO,

2400 50 21 11 0,0014 0,027 0,023 0,052 0,
2300 50 21 11 0,0015 0,030 0,024 0,055 0,
2200 49 20 11 0,0028 0,033 0,022 0,059 0,
2100 48 18 11 0,0054 0,035 0,020 0,061 0,
2000 49 19 11 0,0039 0,037 0,021 0,062 0,
1900 47 19 11 0,0030 0,040 0,018 0,061 0,
1800 47 24 13 0,0021 0,005 0,007 0,014 0,

Tabela 1. Resultados de reducéo do C—mecanismo (meio “CH, + Ar”, a, =1 e §, = 0,02).
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Na Tabela 1 sdo mostrados os resultados dos calculos da redugdo do C—mecanismo para
Oy =1e = 0,02, onde Ng; — nimero de reagBes depois da redugdo na primeira etapa (LE-
mecanismo); Ngr, — nimero de rea¢des depois da reducdo das espécies (LS — mecanismo); Ngrs —
numero depois da reducéo das reacfes (LF—mecanismo); B; — simbolo da espécie que gera o valor
S ; erros locais (8; — entre o0 C e 0 LE-mecanismo; &, — entre o LE e o LS—mecanismo; 6; —

entre o LS e o LF—mecanismo) determinados por:

—max|yq(c) —yq(LE)| =max YQ(LE) _Yq(LS)|

81 = BREACEE 8= O 9)
—max|yq(LS) —yq(LF)| _ max 74(C) —Yq(LF)|

R RO T 0

onde q € CHy, Oy N,, CO, e H,0.

Observa-se que para cada ponto (por exemplo: o, =1; P = latm; T, = 2300K) a redugdo
comega a partir do C—mecanismo (Nro = 131 reagdes). A reducdo principal (para o, =1)
ocorre na primeira etapa quando do C—mecanismo séo excluidas: Nro — Nr1 = 80 reagfes (com
erro médio Sle,OOS). Na segunda etapa do LE-mecanismo sdo excluidas: Ng; — Nr2 = 25
reacdes, com erro médio local 52 ~0,03. Na terceira etapa do LS—mecanismo séo excluidas: Ng,
— Ngs = 10 reagdes com erro médio local 8;~0,02. O erro global por espécies prescritas é visivel
e oscila no intervalo &, = 0,01...0,06. A espeécie responsavel pelo valor &, € principalmente o
O..

Apos, todos 0s LF-mecanismos (parac,, =1 e T,=2700K...1800K ) sdo unidos em um
F( 0,y =1)-mecanismo que contém 14 espécies (H, O, N,, O, OH, H,, H,0O, HO,, HCO, CO,
CO,, CHs, CH4 e CH,0) e 13 reacdes apresentadas na Tab. 1, onde N, — nimero da reacdo no
C—mecanismo [1]; T4 — temperatura da primeira inclusdo da reagéo no F(e,, = 1)-mecanismo.
O principal conjunto de reaces é incluido quando T,=2700K, pois atua a regra “Se a reag&o é

incluida no F—mecanismo para alguma T, esta reacdo tem que ser considerada para outras
temperaturas”. Assim, apo6s a formagdo do LF-mecanismo para T,=2700K, no F-mecanismo
sdo adicionadas apenas trés reacoes: 6R (2600K), 13R (1800K) e 15R (1800K). Este mecanismo
reflete o principal caminho da transformacdo dos reagentes (CH, e O,) em produtos de
combustdo (H,O e CO,) através dos radicais e espécies intermediarias: H, O, OH, HO,, HCO,
CO, CH; e CH,O. Os esquemas colaterais da combustdo sdo realizados com pequenas
velocidades, fazendo com que o mecanismo F( o, = 1) seja simples.

N, Reacéo Tap N, Reacéo Tap
2R | H+0,=0+0OH 2700 27R CHs+H=CH;+H, 2700
4R | H;+OH=H,0O+H 2700 29R CH;+OH=CH;3+H,0 2700
5R | OH+OH=H,0+0 2700 33R CH3+0=CH,0+H 2700
6R | H+OH+M=H,0+M 2600 47R CH,0+0OH=HCO+H,0 2700
13R | H+O,+M=HO,+M 1800 48R HCO+M=CO+H+M 2700
15R | HO,+H=0OH+OH 1800 49R HCO+H=CO+H, 2700

24R | CO+0OH=CO,+H 2700

Tabela 2. Reagdes do F( oo =1 ) mecanismo para: P = latm, T, =2700...1800K e ¢, =0,02.
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Resultados analogos da formacdo do F-mecanismo (Tabela 3) sdo obtidos para
100< 0 <142, P = latm e £, = 0,02. O erro global por espécies prescritas é alterado no

intervalo &y =~ 0,01....0,03. O mecanismo F(o. =142) inclui somente 10 reacdes (Tab. 2

excluindo as reacfes: 6R, 27R, 49R) e contém as mesmas 14 espécies. A substancia responsavel
pelos valores 3y em geral é o CH,.

Assim, para meios reagentes pobres (o, >10) os F-mecanismos sdo simples e,
introduzindo-os nos CFD-modelos o volume de calculo pode ser reduzido (na parte da
combustdo) em (&j{@

13 14

Acoplando todos 0s F(o.,) mecanismos (para o, = 1,00; 115;1,42) obtém-se o GF-

mecanismo (ou seja, um mecanismo reduzido global para toda area de aplicagéo).

3
j ~ 80 vezes com erros admissiveis.

T, Nr1 Ng2 Ng3 01 I 03 Oy, Espécie

2400 49 26 10 0,0017 | 0,0028 0,029 0,034 CO,
2300 49 26 10 0,0016 | 0,0025 0,025 0,028 CO,
2200 49 26 10 0,0017 | 0,0022 0,025 0,026 CH,
2100 49 26 10 0,0020 | 0,0022 0,026 0,023 CH,
2000 49 26 10 0,0023 | 0,0026 0,026 0,021 CH,
1900 49 26 10 0,0028 | 0,0029 0,027 0,021 CH,
1800 49 26 10 0,0032 | 0,0034 0,026 0,019 CH,
1700 49 26 10 0,0027 | 0,0039 0,018 0,011 CH,
1600 a7 25 10 0,0023 | 0,0044 0,011 0,004 CH,
Tabela 3. Resultados de reducéo para: o, =142; {,=0,02e T,=2400...1600K .

Com o decréscimo de &, , todos os erros (incluindo &, ) devem ser reduzidos. Assim, foram
executados calculos na mesma éarea de aplicagdo, mas com limiares ¢, =0,01. Os resultados da
comparacdo dos erros globais para T,, com {, =0,01 e {; =0,02 estdo mostrados na Fig. 2.

Oz
— =002
cee- (=001
0.06 |
0.04 |
0.02 |
o
0 ‘ : : ‘ ‘
1500 1700 1900 2100 2300 2500 2700

T(K
Figura 2. Distribuigdo dos erros globais (95 ) da temperatura T, para diferentes valores .

(0lox = 1,00 (A ); auox =1,42 (0)).
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Em geral os erros &, decrescem com o diminuir dos limiares, mas sem regularidade. Em
média (na passagem de £y = 0,02 a ¢, = 0,01) os valores 8, diminuem, ou seja, para o, = 1,00
aproximadamente em 2,5 vezes e para o, =1,42 aproximadamente em 2,0 vezes.

Com o decréscimo dos limiares, nos F( a.,, ) mecanismos séo incorporadas mais reacoes. Por
exemplo, quando ¢, = 0,02, o mecanismo F( o, = 1,42) € constituido por 10 reacdes e quando
€ =0,01 este mecanismo € constituido por 12 reacdes.

Conclus6es

1. Foi proposta uma nova técnica de reducdo dos mecanismos complexos de reacdes quimicas
para uma zona formada pelos intervalos prescritos de a,,, P e T, 0 que permite usar estes
mecanismos para 0 calculo de fluxos reagentes multidimensionais. Esta técnica de reducdo
consiste de trés etapas: método de engajamento, analise das substancias e analise das reagoes.

2. A abordagem desenvolvida foi aplicada para formar os F e os GF-mecanismo para 0 meio
reagente “CH, + ar” nos intervalos da alteracdo dos parametros: o, = 1,00...1,42; P = latme
T =2700...1600K, variando os limiares de £, = 0,01 a ¢, = 0,02.

3. No andamento dessas pesquisas foram obtidos os seguintes resultados:

- na subarea de oo >10 a reducdo do C-mecanismo (= 0,02) é consideravel:
aproximadamente em 10 vezes com erro global médio 52 ~0,03; isso é provocado pela
simplificagdo do esquema de formacédo dos produtos de combustdo nesta subarea;

- a influéncia dos limiares é consideravel, mas ndo é regular; na passagem de ¢, = 0,02 a

€k =0,01 os valores & diminuem de modo diferente para diferentes o, .
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