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Resumo: Mecanismos cinéticos reduzidos sdo titeis para facilitar o cdlculo computacional de chamas. Este trabalho busca o
desenvolvimento de mecanismos cinéticos reduzidos de combustdo do hidrogénio, monoxido de carbono e hidrocaronetos C-
C,. Este estudo teve embasamento na ordem dos valores das taxas especificas das reagdes elementares estudadas, utilizando a
hipdtese de estado estaciondrio. Um mecanismo cinético detalhado do processo de combustdo de 439 reagées elementares foi
estudado e reduzido a mecanismos com, no mdximo, 10 passos globais. Comparagées de dados experimentais com simulagées
do perfil de fracdo de massa de CO,, produzido utilizando o mecanismo cinético reduzido do metano, demonstram boa
concordancia, validando este mecanismo, e consequentemente aumentando a confiabilidade dos demais estudados.
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1. Introducio

O processo de combustio geralmente € descrito
através de mecanismos de cinética quimica detalhada, a
qual envolve reagdes elementares. Para descrever um
processo de oxidacdo, faz-se o uso de equacdes de balango
de continuidade, quantidade de movimento, energia e
fragdes de massa das espécies quimicas envolvidas, as
quais sdo equagdes diferenciais altamente ndo lineares e
exigem técnicas especificas de solucdo numérica. Deste
modo, a carga computacional torna-se demasiadamente
grande, necessitando de métodos de simplificacdo. Os
modelos cinéticos reduzidos substituem as equagdes
diferenciais para as espécies intermedidrias, que sdo
consideradas como estando em estado estaciondrio por
relagdes algébricas.

Este trabalho desenvolve mecanismos de reducgdo
cinética para a combustdo de hidrogénio, mondxido de
carbono e hidrocarbonetos C;-C;, obtidos através de
hipéteses de estado estaciondrio.

O hidrogénio € promissor como um importante
combustivel suplementar para melhorar o desempenho e as
emissdes de motores, tendo a capacidade de queimar a
baixas razdes de equivaléncia (WALL, 2008).

O propano é um dos hidrocarbonetos mais simples
empregado como combustivel. Sua termoquimica e as
propriedades de combustdo se aproximam mais de
hidrocarbonetos de maior cadeia do que ao metano ou

etano (CURRAN, 2004).

De acordo com PETERS (1992), a hip6tese de estado
estaciondrio para uma dada espécie leva a equacdes
algébricas para sua concentracdo. Desta forma, a
dimensao do sistema de equacgdes é reduzido, mantendo-se
somente equacdes para as espécies ndo-estaciondrias. A
estequiometria das equagdes de equilibrio resultante
define o mecanismo global para as espécies ndo-
estaciondrias. Portanto, o mecanismo global depende da
escolha das taxas de reacdo que s@o eliminadas. Nesta
andlise comparam-se todas as reagdes em que a espécie
considerada estd presente e toma-se com referéncia de
decisdo a reacdo para a qual a espécie apresentao maior
valor de taxa de consumo.

As espécies consideradas em estado estaciondrio s@o
rapidamente consumidas tdo logo sdo produzidas, ndo
interferindo no processo de combustdo, pois a sua
concentracdo permanece baixa, com pouca variacido
durante a reagdo. Assim, as reagdes elementares que
envolvem espécies em estado estaciondrio sdo descartadas
do mecanismo, a menos que sejam um passo importante
no mecanismo (facam parte do caminho principal).

Viérios métodos de reducdo dos mecanismos
cinéticos tém sido estudados, incluindo o “computer
singular perturbation” (CSP), método de LAM (1993),
método "lumping" por LEUNG E LINDSTEDT (1995),
“intrinsic  low-dimensional manifolds” (ILDM) por
ISHMURZIN et al. (2003) e andlise de sensibilidade por
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MUHARAM (2005). Estes métodos sdo considerados
puramente quantitativos, o que implica na possivel
eliminagdo de qualquer espécie ou etapas importantes no
processo. Além disso, esses métodos sdo encontrados de
forma concisa na literatura.

Como  alternativa  vem-se  trabalhando  no
desenvolvimento de um método baseado na comparacio
das taxas especificas das reacdes elementares, sem
comprometer a precisdo do modelo.

Este artigo apresenta a aplicacdo deste método na
obtencio de mecanismos cinéticos reduzidos para
combustdo do hidrogénio, mondxido de carbono e
hidrocarbonetos hidrocarbonetos C;-C>.

2. Metodologia

A identificacdo das espécies intermedidrias em estado
estaciondrio € feita através da comparag@o dos valores da
magnitude da taxa especifica (Eq. 1) de producdo e
consumo dessas espécies.

k=BT" exp[-i] (1)

RT

O mecanismo completo usado como base para a
obtencdo de mecanismos de reducdo de hidrocarbonetos
C;-C; foi desenvolvido por PETERS (1992). Para
hidrocarbonetos de cadeia C, o mecanismo completo foi
obtido de FROLOV (2006). Para obter o mecanismo de
reducdo de gds butano, foi utilizado o mecanismo completo
de hidrocarbonetos Cs mostrados por BASEVICH (2009).
Utilizou-se o mecanismo completo de hidrocarbonetos Cg
apresentado por WESTBROOK (2008).  Finalmente, para
hidrocarbonetos C; o mecanismo completo para o Cq foi
complementado com o mecanismo de GUTERSLOH
(2001).

3. Resultados e Discussoes

Nesta sec@o, os mecanismos reduzidos obtidos s@o
apresentados juntamente com os resultados da andlise
numérica usada para valida-los.

3.1. Mecanismos Reduzidos

Os mecanismos reduzidos obtidos utilizando a
hipétese do estado estaciondrio para algumas espécies sao
mostrados abaixo. Os resultados sdo apresentados
separadamente para cada uma das espécies estudadas.

3.1.1.Hidrogénio

Através da identificacdo das reacdes com altos

e ‘1 14 ¢ :
valores de taxas especificas (em média 10™), é reconhecido
que a espécie HO, estd em estado estaciondrio. Assim,
adicionando as devidas reacdes, a espécies HO, ¢
eliminada, gerando o seguinte esquema global de quatro

passos:

(Iy) O+H, < OH+H
(Ily) Hy+OH < H,0O+H

() H+H+M > H,+M
(IV,) H+0, < 0+0H

Estas quatro etapas descrevem o esquema global, na
presenca de trés espécies intermedidrias: O, OH e H.

A etapa global (Ill;) corresponde a conversdo de H
em H,, sendo uma importante fonte de H,.

3.1.2. Monoxido de carbono

Na combustio de hidrocarbonetos, CO € oxidado
quase que exclusivamente por OH para formar CO,

(Iy) CO+OH —=CO,+H
a,) H,0+H—>H,+OH
dlly H+H+M - H,+M
Vs O0,+3H, <>2H,0+2H

As reacdes de CO com HO,, O, e O sdo muito lentas,
em comparacdo com as com OH, para desempenhar um
papel importante no processo de combustdo. Por este
motivo, OH estd presente na representacdo através do
mecanismo reduzido.

3.1.3. Metano

A principal caracteristica deste mecanismo € a baixa
concentracdo da espécie HO,, assinalada pelos baixos
valores das taxas especificas das reagdes que a envolvem,
0 que possibilita considerar esta espécie em estado
estaciondrio. Deste modo, para reduzir o mecanismo de
combustio do metano, ignoraram-se as reacdes de CHy
com HO,.

Para obter um mecanismo de 4 passos, assumiram-
se, também, as espécies CH;, CH,O, OH, O em estado
estacionario, resultando:

(I4) CHy+H,0+2H <>CO+4H,
(Ily) CO+H,0 <> +CO,+H,

() H+H+M & H,+M

(IVy) 0,+3H, <>2H +2H,0

onde M corresponde a um radical.

Os intermedidrios mais importantes sdo H, e CO, pois
estdo presentes nas reacdes mais lentas. O radical H
manteve-se no mecanismo, pois aparece na iniciacdo do
mecanismo atravé da reacdo H+O,—~>0O+OH. Esta reagio
compete com H+O,+M->HO,+M, a qual ¢
desconsiderada pela hipétese de seu produto, HO,, estar
em estado estaciondrio.

3.1.4. Acetileno

Para fazer a reducdo do mecanismo cinético do
acetileno, as espécies considreadas em estado estaciondrio
sio C,H, CHCO, bem como O, OH e HO, como nas
consideracOes feitas para os mecanismos anteriores.
Obtém-se assim um mecanismo de 4 passos, mostrado a
seguir:
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Iy GH,+0, - 2CO+H,
(I1,) CO+H,0 < CO,+H,
() H+H+M — H, +M
(IVy) 0, +3H, <>2H,0+2H

Percebe-se que trés reagcdes sdo a base para a
representacio do processo de combustdo: consumo de CO,
recombinacdo de H para a formacdo de H; e a formagdo de
H,0 pela reacdo de O, e H,. Isto se justifica pela repeti¢do
de sua ocorréncia nos mecanismos apresentados.

3.1.5. Etileno

A primeira consideracdo feita para a redug¢do do
mecanismo do acetileno € que a conversdo de etileno a
acetileno possui grande influéncia no processo cinético.
Deste modo, considerando que as espécies C,H;, CHCO,
CH,, CH and CHO estao em estado estaciondrio, gera-se
um mecanismo de 5 etapas globais, mostrado na
sequéncia:

Is) CH+M - C,H,+H,+M
sy C,H,+0,—=2CO+H,
(Ills) CO+H,0 < CO,+H,
avs) 2H+M - H,+M

(Vs) O,+3H, <> 2H,0+2H

Este procedimento mostra que C,H, é consumido
lentamente e deve permanecer no mecanismo. O consumo
dessa espécie € representado no passo (IIS), produzindo
CO, que é consumido no passo (IIIS) para a producdo de
CO..

3.1.6. Etano

Para desenvolver o mecanismo reduzido do etano, as
eSpéCieS C2H5, C2H4, C2H2, C2H, CHCO, CHQ, CH3, CHO,
O, OH e HO, foram consideradas em estado estaciondrio.
Neste cado, as espécies CH,0 e C,H,; desempenham papéis
fundamentais, acarretando a necessidade do mecanismo ser
representado por 6 passos globais, mostrados a seguir:

I¢) CH¢+M - C,H,+H,+M

(g C,H,+20,+2H, - CH,0+CO+2H,0+2H
gy CH,0+M — CO+2H

(IV¢) CO+H,0 < CO,+H,

(Vo) 2H+M - H,+M

(VIg) O0,+3H, < 2H,0+2H

Diferentemente do etileno, a espécie C,H, nao estd
presente no esquema global, pois a espécie CH,O se
sobrepde com sua concentragdo mais alta, envolvendo
taxas especificas mais elevadas.

3.1.7. Propano

O caminho preferencial proposto para a reagdo de

combustio de gds propano ignora as reagdes de propano
com O e OH, e também com as reacdes de C,H,, OH e
CH. Além disso, desconsideram-se as reacdes de C;H,
C;Hs e C;H,, que conduzem a espécies de cadeia C, de
menor importdncia. Assumindo a hipétese de estado
estaciondrio para o C;H,, C;Hs, C;H,, CHO, C;H, CHCO,
CH,, O e OH, ¢ obtido um mecanismo de 6 passos para o
propano, que € mostrado a seguir:

(Ig) C3Hg — C3H, + H,

(Ily) C3Hy + H,0 — C,H, +CO +2H,
(Illy) C,H, +2H +0, —2CO+3H,
(IVg) CO+H,0 <> CO, +H,

(Vo) H¥H+M — H, +M

(Vlg) O, +3H, <>2H,0+2H

As reacdes de consumo de C;Hs; e C,H; sdo
relativamente lentas em comparacdo com as reacdes de
formacdo dos mesmos, o que explica as concentragdes
relativamente altas de C;Hs; e C,H, Portanto, essas
espécies ndo podem ser considerada como um estado de
equilibrio para chamas (ricas) de propano.

3.1.8. Butano

Para identificar as principais etapas da combustdo do
butano, considerou-se que o processo tem inicio pela
decomposicio térmica do combustivel para a formagado de
H e C,H,. Para obter um mecanismo de redu¢do para o
butano, o C4H9, CzHg, CH;, C4H80, CHCO, CHZ, CHO e
CH,0 sao considerados estar em estado estaciondrio.
Assim, um mecanismo de 8 passos € obtido da seguinte
forma:

1) C,H,y+0, > C,H,0+H +H,0

(Ily) C4,H,0 — C;H, +CO

(Illy) C:H, > C;Hg+ H

(IVg) C3Hg+0, - C,H, +CO+0OH +3H

(Vg) C,H,+0,+H, +OH = 2CO+2H,0 +3H
(VIg) CO+H,0 < CO,+H,

(VIIg) H+H+M —> H,+M
(VIIlg) O, +3H, «>2H,0+2H

Percebe-se que para o butano sdo necessdrios mais
passos e mais espécies para descrever seu processo de
combustio em relacdo aos cobustiveis C, mostrados
anteriormente. Para grandes cadeias de hidrocarbonetos,
tais como butano, a rota de oxidacdo via isdmeros pode
ser negligenciada, fato também mencionado por FROLOV
et al. (2006).

3.1.9. Pentano

Pelo método apresentado neste artigo, as espécies
pC4H9, CH3, CHQ, C4H9, C2H2 e CHO devem ser
consideradas para obter-se um mecanismo de 9 passos
globais para o pentano, mostrado na sequéncia:
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(Is) CsHi5+0y+Hy — C4H7 +CH>0 + HyO +3H
(Ilg) C4H7+0y+Hy — CoHy+HCCO +Hy0+2H
(Illg) CoH4+0y - HCCO+H,0+H

(IVg) HCCO+0,+2Hy — CHyO+CO+HO+H
(Vg) CH,0— CO+2H

(VIg) CO+H50 ¢ CO,+H,

(VIIR) H+H+M - Hy+M

(VIIlg) 0y +3H, «<>2H,0+2H

As reacdes de decomposicdo de pentano formando
isomeros de CsH;; foram desconsideradas, pois sdo menos
relevantes do que as espécies CH; e C,Hy , as quais estdo
presentes na rota preferencial de reacio.

No mecanismo reduzido do pentano ndo estdo
presentes nenhum dos isdmeros; isto indica que as reacdes
que os envolvem ndo causam consequéncias relevantes na
combustio deste combustivel.

3.1.10. Hexano

No processo de reducdo do hexano, verificou-se a
decomposicdo térmica de trés isomeros: CgH 3-1, CsH 3-3,
CgH »-3 na rota reacional preferencial, em sequéncia. Em
seguida, o processo continua com a produgdo de CH; e
CsHy. Fazendo a hipétese de estado estaciondrio para as
eSpéCieS C6H13-], C6H13-3, C5H9, C3H600H1-3, CHO,
C,H, CHCO, CH;, OH e O, obteve-se um mecanismo de
10 passos mostrado abaixo:

(Ig) CgH4 +205 +2Hy - CoHy +CoHy +2CH,0 +2H,0 +4H
Ig) C,Hy - C,H,+H,

1) ¢,H,+0,+2H, - CH, +H,0+H, +CO

(IVs) CH,0 — CO+2H

(Vg) CH,+0,+H, < CO+H,0+2H

(VIy) CO+H,0 < CO,+H,

(VIly) H+H+M —>H,+M
(VIIlg) O, +3H, «>2H,0+2H

3.1.11. Heptano

Para o mecanismo reduzido do heptano, as espécies
OH, O, HO,, P-C,H, N-C;H; P-C,H, N-C;H; CHj;
HCCO sdo consideradas em estado estaciondrio. O
caminho reacional preferencial da conbustdo do heptano
tem inicio com a decomposi¢@o térmica deste combustivel,
formando p-C,Hy e n-C;H,, sendo desconsideradas as
reacdes que levam aos isdmeros da espécie C,Hs.
Iy) CG;H gy -» C,Hs+2C,H, +CH,0+ H,0+H
Iy C,Hs - C,H,+H
{1 ¢,H, =» C,H, +H,
vy C,H,+20,+2H, -2H,0+2CO+2H
(Vo) CH,O0 - CHO+H
(VIy) CHO <> CO+H
(Vlly) CO+H,0 < CO,+H,

(VIIl) H+H+M — H, +M

(IXs) O, +3H, <>2H,0+2H

Apesar da grande cadeia do combustivel, o niimero
de espécies necessdrias para a representacdo do processo
ndo apresenta aumento considerdvel em relacdo aos
hidrocarbonetos de menor cadeia estudados anteriormente.

3.2. Resultados Numéricos

A seguir, para a validacdo do mecanismo de metano
obtido, foi realizada a comparacio com dados
experimentais encontrados na literatura para a chama
Sandia Flame D (BARLOW E FRANK, 2009) com
simulagdes do perfil de fracio de massa (¥;) de CO,,
apresentada a seguir. Utilizou-se a equag¢do do modelo
Flamelet para a espécie i, escrito para a fracdo de mistura
Z como segue:

2
a_Y:W, +LM

i 3
ot " 2Le dZ* ©)

onde w; representa a taxa de reacdo de cada espécie, y a
taxa de dissipacdo escalar, Z a fracdo da mistura e Le o
nimero de Lewis.

o.12

'ZfVCOZ*‘I '
Z-YCOo2-4 —-———-
Z-YCOZ-exp’ e

0.1

0.08

¥Co2

0.04
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o
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Figura 1: Comparacio da fragdo de massa de CO; no espago
fracdo de mistura considerando um e quatro passos para uma
chama de gds metano.

A fracdo de massa de CO, produzido pela combustio
de metano, € mostrada na Figura 1. A simula¢do feita para
0o mecanismo de quatro passos globais mostrou boa
adequacdo em comparacdo com os dados experimentais.
As simulagdes indicam que o mecanismo de quatro passos
descreve adequadamente o processo de combustdo do
metano (sem considerar a formagdo de poluentes). Para os
outros combustiveis, 0 mesmo comportamento é esperado.

4. Conclusao

Neste trabalho vem-se obtendo mecanismos de
reacdo reduzidos para descrever o processo de combustiao
de hidrogénio, monéxido de carbono e hidrocarbonetos
C;-C;, através da comparagdo das taxas especificas das
reacoes elementares, utilizando a hipdtese de estado
estaciondrio.
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Constatou-se que as etapas envolvendo as espécies
CO, H;O, O,, H, e H estiveram presentes para todos os
combustiveis estudados, 1 consisténcia ao método
desenvolvido.

Os hidrocarbonetos apresentaram uma rota reacional
preferencial semelhante. A maioria dos hidrocarbonetos de
cadeia maior que C, apresentou a ocorréncia de C,H, e

CH,0 como intermedidrios relevantes. Outros
hidrocarbonetos apresentaram C;Hs; em seu caminho
preferencial.

Verificou-se que, com o aumento da cadeia do
combustivel, o nimero de passos reacionais necessirios
aumenta, ou seja, 0 mecanismo é composto por mais
espécies em estado ndo-estaciondrio. Isso indica que
quanto maior a cadeia do hidrocarboneto, mais passos
globais sdo necessdrias para descrever o processo de
combustio sem afetar a precisdo do modelo.

O método desenvolvido para reduzir mecanismos
apresentado neste trabalho pode ser considerado eficaz,
pois os processos de combustdo estudados foram descritos
por espécies intermedidrias esperadas de acordo com a
literatura. Além disso, este método conduz a uma
estequiometria satisfatoria, sendo possivel chegar a um
mecanismo de uma etapa global correta para cada espécie.
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