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RESUMO

SEHNEM, Rafaela. Modelagem numérica para a obtencao de mecanismos
reduzidos via método de Rosenbrock: a combustao do metano. 2018. 95 f.
Dissertacao (Mestrado em Modelagem Matematica) — Programa de Pés-Graduacao
em Modelagem Matematica, Instituto de Fisica e Matematica, Universidade Federal
de Pelotas, Pelotas, 2018.

Este trabalho apresenta a modelagem das reagdes quimicas necessarias para
a combustao do metano, incluindo os submecanismos do monéxido de carbono e do
hidrogénio, importantes na oxidagao de outros hidrocarbonetos e biocombustiveis de
cadeias maiores, como o metanol e etanol. A partir da exposicao de conceitos de
cinética quimica, tais como as taxas de reagao e as hipéteses de equilibrio parcial
e estado estacionario, os mecanismos completos para a combustdao do metano,
monoxido de carbono e hidrogénio serdo exibidos. Esses modelos apresentam
grau de rigidez elevado, o que torna dificil a resolugdo numérica dos sistemas de
equacodes diferenciais ordinarias. Com o objetivo de moderar o grau de rigidez e
diminuir o nimero de espécies envolvidas no modelo, aplica-se uma estratégia com
quatro passos para a obtencao de mecanismos reduzidos. Para a resolucao dos
sistemas de EDOs, utiliza-se 0 método de Rosenbrock de quarta ordem com quatro
estagios. Ainda, faz-se o uso de um controle adaptativo do incremento temporal e
parametros especificos para garantir a L-estabilidade do método. A implementacao
computacional do método de Rosenbrock € verificada através dos modelos cinéticos
de Gear, Bjurel e Robertson e mostra resultados satisfatérios para todos os modelos
em comparagao com outros métodos numéricos. Por fim, resolve-se os sistemas dos
mecanismos reduzidos para o hidrogénio, monoxido de carbono e metano e exibe-se
os graficos das concentragdes molares, das fracdes molares e das fragdes massicas
das espécies e o erro local em cada caso, além de uma comparagao dos dados em
equilibrio com o software Gaseq.

Palavras-chave: Combustdao, método de Rosenbrock, rigidez, metano, modelagem
da cinética quimica.



ABSTRACT

SEHNEM, Rafaela. Numerical modeling to obtain reduced mechanisms by
Rosenbrock method: The combustion of methane. 2018. 95 f. Dissertagcao
(Mestrado em Modelagem Matematica) — Programa de Pdés-Graduagcao em Mode-
lagem Matematica, Instituto de Fisica e Matematica, Universidade Federal de Pelotas,
Pelotas, 2018.

This work presents the modeling of the chemical reactions required for the com-
bustion of methane, including the sub-mechanisms of carbon monoxide and hydrogen,
which are important in the oxidation of other hydrocarbons and larger biofuels, such
as methanol and ethanol. Once exposed the chemical kinetics concepts, such as
reaction rates and hypotheses of partial equilibrium and steady state, the complete
mechanisms for the combustion of methane, carbon monoxide and hydrogen will be
displayed. These models present a high degree of stiffness, which makes numerical
resolution of the systems of ordinary differential equations difficult. In order to moder-
ate the degree of stiffness and decrease the number of species involved, a four-step
strategy is applied to obtain reduced mechanisms. For the resolution of the ODE
systems, the fourth-order Rosenbrock method with four stages is used. Also, an adap-
tive control of the temporal increment and specific parameters are used to guarantee
the L-stability of the method. The computational implementation of the Rosenbrock
method is verified through the kinetic models of Gear, Bjurel and Robertson and shows
satisfactory results for all models compared to other numerical methods. Finally, the
systems of the reduced mechanisms for hydrogen, carbon monoxide and methane are
solved and the graphs of the species molar concentrations, molar fractions and mass
fractions and the local error in each case, besides a data comparison in equilibrium
with Gaseq software.

Keywords: combustion, Rosenbrock method, stiffness, methane, chemical kinetics
modeling.
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1 INTRODUCAO

Neste capitulo, apresenta-se uma breve introducao ao estudo da combustao de
biocombustiveis, os objetivos e a organizacao deste trabalho.

O desenvolvimento de computadores cada vez mais potentes permite analises
numéricas mais rapidas e precisas. Muitos problemas associados a modelagem de
fenémenos fisicos resultam em sistemas de equagdes diferenciais ordinarias (EDOs)
com uma caracteristica especial chamada rigidez (em inglés: stiffness), que ocorre,
por exemplo, quando as variaveis apresentam diferentes ordens de grandeza.

Para resolver problemas rigidos de valor inicial, métodos numéricos adequados de-
vem ser aplicados de modo que a solucdo numérica seja estavel e convergente a um
custo computacional aceitavel. Embora o tratamento de problemas rigidos seja bas-
tante frequente, ndo ha uma definicdo matematicamente precisa que descreva essa
caracteristica. Normalmente, sao adotados termos mais praticos, com base em ex-
perimentos numéricos. CURTISS; HIRSCHFELDER (1952) foram os primeiros a con-
cluir que os problemas rigidos precisam de métodos implicitos porque tém a regiao
de estabilidade necessaria. Mais precisamente, esses métodos tém uma regiao de
estabilidade ilimitada que cobre todo o semiplano complexo com parte real negativa
ou pelo menos uma parte ilimitada do mesmao.

Mais tarde, SHAMPINE; GEAR (1979) ganharam muita experiéncia em testes com-
putacionais, oferecendo uma definicdo: o problema de valor inicial para EDOs é rigido
se a matriz jacobiana do sistema tiver pelo menos um autovalor para o qual a parte
real é negativa com modulo grande, enquanto a solugdo na maior parte do intervalo
de integracdo muda lentamente. Essa definicao é a que melhor caracteriza a rigidez,
explicando que esses problemas apresentam solugdes nas quais alguns componentes
decrescem muito mais rapidamente do que outros. Ha uma secao dedicada a rigidez
no Apéndice A.1.

Alguns fenébmenos cuja modelagem contém sistemas rigidos sao o estudo de
vibragdes, circuitos elétricos, teoria de controle, entre outros. Neste trabalho, estuda-
se o fendmeno da combustao de biocombustiveis, cuja modelagem da cinética quimica
envolvida gera um sistema de EDOs rigidas. A modelagem da cinética quimica tornou-
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se uma ferramenta para a compreensao da combustao, levando ao desenvolvimento
de diferentes mecanismos cinéticos. Um mecanismo para a combustdao do metano
foi proposto por LI; WILLIAMS (1999) envolvendo 125 etapas elementares entre 30
espécies quimicas, enquanto o desenvolvido por LEUNG; LINDSTEDT (1995) envolve
451 etapas. Um mecanismo reduzido para chamas de metano/ar foi proposto por PE-
TERS (1992). Este mecanismo contém apenas hidrocarbonetos de cadeia C, € €
entao esperado ser insuficiente para chamas ricas em metano, ja que um mecanismo
mais detalhado para a combustao do metano exige um mecanismo adicional para a
oxidagao do etano (WARNATZ; MAAS; DIBBLE, 2006).

Um mecanismo completo para a combustao do metanol foi proposto por WEST-
BROOK; DRYER (1980), DOVE; WARNATZ (1983), NORTON; DRYER (1990) € um
mecanismo reduzido foi desenvolvido por PACZKO; LEFDAL; PETERS (1988). A
cinética quimica para a combustao do etanol foi estudada por MARINOV (1999), LlI;
KAZAKOV; DRYER (2004), SAXENA; WILLIAMS (2007), DE BORTOLI; ANDREIS
(2012), VAZ; DE BORTOLI (2014) entre outros. A reducao do mecanismo do hi-
drogénio e do monéxido de carbono foi proposta por WANG; ROGG; WILLIAMS
(1993), cujas predicdes mostraram boa concordancia com um mecanismo completo
de 67 reagdes com 12 espécies.

Na modelagem da combustao, predicées boas de temperaturas e espécies princi-
pais ja ndo sao suficientes; os modelos devem ser capazes de predizer espécies inter-
mediarias, radicais e emissdes de poluentes (ALIM; MALALASEKERA, 2005). Ainda,
estudos sobre biocombustiveis, que diminuem a emissao de poluentes na atmosfera,
estdo em desenvolvimento e necessitam de aprimoramento para utilizagao em larga
escala.

Em WESTBROOK et al. (2005) observa-se que, como os hidrocarbonetos, os mo-
delos cinéticos para os combustiveis oxigenados tém uma hierarquia logica, onde o
mecanismo cinético do combustivel tem frequentemente, como subconjunto, 0 mesmo
mecanismo esquelético de todas as moléculas menores de combustivel. Os biocom-
bustiveis mais conhecidos sao o metano, o metanol, o etanol e o biodiesel. Na Figura
1 apresenta-se o diagrama da cadeia principal do metano, metanol e etanol.

Neste trabalho estuda-se a combustao do metano, e por consequéncia, dos sub-
mecanismos do mondxido de carbono (também importante na combustao de alcoois,
como o metanol e etanol) e do hidrogénio (biocombustivel cujas vantagens estao des-
critas a seguir). Para a compreensao da relevancia desse estudo, apresenta-se um
panorama histdrico que situa a matriz energética atual brasileira e suas possibilidades
de expansao.

A combustao ocorre para transformar energia ha mais de um milhao de anos em
nosso planeta. No inicio do século XXI, em torno de 90% da energia mundial era pro-
veniente desse processo (WARNATZ; MAAS; DIBBLE, 2006). O dicionario Merriam-



18

Figura 1: Diagrama da cadeia principal do metano (C'H,), metanol (CH;OH) e etanol
(CoH50H).

Webster fornece a definicdo de combustdo como sendo uma “oxidacao rapida que
gera calor, ou luz e calor” (traduzido de MERRIAM-WEBSTER (2004)). A partir dessa
definicdo, pode-se verificar 0 quanto as reagdes quimicas sao importantes na com-
bustdao. Ainda, enfatiza o motivo desse processo ser essencial: a combustao trans-
forma a energia, estocada nas ligacoes quimicas, em calor que pode ser utilizado de
diversas formas como, por exemplo, para gerar energia elétrica.

Até a metade do século XVIII a energia necessaria para moer farinha, bombear
agua ou serrar madeira era fornecida pelos moinhos de vento e agua, e a queima de
madeira fornecia calor interno. A partir da Revolucao Industrial, com o uso do motor
a vapor, iniciou-se 0 uso em larga escala de combustiveis fésseis, como o carvao
e o petréleo. Simultaneamente, a iluminagdo a gas com o gas natural comegava a
ter ampla utilizacdo. A invencao do motor de combustao interna e sua aplicacao em
caminhdes e automdveis aumentou a procura por gasolina e diesel.

Em contrapartida, a queima dos combustiveis fosseis gera altos indices de
poluicao atmosférica, originando problemas ambientais como a degradacao da ca-
mada de oz6nio e as alteragOes climaticas globais. Esses fatores desencadearam
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uma preocupacao global, que resultou inclusive na aprovagao do Acordo de Paris por
195 paises em 2015. O Brasil comprometeu-se a reduzir as emissoes de gases de
efeito estufa em 37% abaixo dos niveis de 2005, em 2025, com uma contribuigao indi-
cativa subsequente de reduzir as emissoes de gases de efeito estufa em 43% abaixo
dos niveis de 2005, em 2030 (BRASIL, 2015). Para isso, o pais se comprometeu
a aumentar a participagao de bioenergia sustentavel na sua matriz energética para
aproximadamente 18% até 2030, restaurar e reflorestar 12 milhées de hectares de flo-
restas, bem como alcangar uma participacao estimada de 45% de energias renovaveis
na composicao da matriz energética em 2030.

Dados de 2014, da Administracdo de Informacao de Energia dos Estados Uni-
dos, mostram que a producao de energia primaria brasileira naquele ano teve pre-
dominancia do petroleo (com 65% do total), seguida pelas hidrelétricas (15%), o gas
natural (9%), o etanol (6%) e demais fontes renovaveis (5%). Ainda ha muito o que
investir no uso de biocombustiveis como fonte de energia.

Em 2010, a produgado mundial de biocombustiveis aumentou 13,8%, impulsionada
principalmente pelos Estados Unidos e pelo Brasil (17% e 11,5%, respectivamente).
Os biocombustiveis sao produzidos a partir de 6leos vegetais, aglcares de cana e
beterraba, cereais e residuos organicos (da transformacao da biomassa) (ANDREIS,
2011). As vantagens dos biocombustiveis sao a disponibilidade imediata, menor teor
de enxofre e aromaticos, biodegradabilidade e sustentabilidade (DEMIRBAS, 2009).

O metano é o principal constituinte do gas natural e do biogas. O gas natural é
um combustivel féssil, uma mistura de hidrocarbonetos que fica em estado gasoso em
condicdes atmosféricas normais e é resultante da decomposicao da matéria organica
fossil no interior da Terra. A composicao do gas natural pode variar muito, ja que de-
pende de diferentes fatores como os relativos ao reservatério, processo de produgao,
condicionamento, processamento e transporte, entre outros. Segundo a Resolucao
n%16, de 17 de junho de 2008, da ANP (Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural
e Biocombustiveis), as especificacées para a composicao do gas natural nas regides
Centro-Oeste, Sudeste e Sul do pais constam na Tabela 1.

Um possivel substituto para o gas natural é o biogas. Ambos os combustiveis
tém o mesmo processo de formacao, por meio da decomposi¢cao anaerdbia (ausente
de oxigénio) da matéria organica. A diferenca entre eles é que o gas natural nao é
formado pela circulagdo do material organico presente na superficie terrestre. Em
contrapartida, quando o material organico é convertido em biogas, nao ha liberacao
adicional de diéxido de carbono, e sim, aproveitamento do potencial de energia que
esta armazenado na matéria organica (KARLSSON, 2014).

De acordo com KARLSSON (2014), o biogas € constituido por uma mistura de
metano e didxido de carbono. Para que haja producao de biogas através de materiais
organicos sao necessarios diferentes grupos de microorganismos, que atuam com
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Tabela 1: Especificacdes da composicao do gas natural segundo a Resolucao da ANP
n® 16, de 17 de julho de 2008.

Caracteristica Unidade | Limite
Metano (minimo) % molar | 85,0
Etano (maximo) % molar | 12,0
Propano (maximo) % molar 6,0
Butanos e mais pesados (maximo) | % molar 3,0
Oxigénio (maximo) % molar | 0,5
Inertes (IV, e CO, - maximo) % molar 6,0
CO, % molar 3,0
Enxofre total (maximo) mg/m3 70
Gas Sulfidrico (H»S - maximo) mg/m3 10

uma série de fatores, como: pH, temperatura e tipo de substrato, entre outros. Todos
esses fatores afetam a composicao do biogas produzido.

O metano se forma naturalmente a todo tempo em ambientes com auséncia de
oxigénio, como por exemplo a partir de pantanos, solos, sedimentos de lagos, rios
e mares, assim como no rumen de ruminantes (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2011).
Segundo KARLSSON (2014) esse biogas bruto é constituido normalmente por um
terco de metano, um terco de outros gases (H,S, O, € NHs) e um ter¢co de CO,. O
biogas pode passar entdo por um processo de purificacdo para gerar o biometano,
gue consiste em uma dissolugao dos gases H,S e C'O, por meio de lavagem com
agua pressurizada ou com outros produtos quimicos. Além disso, o tratamento via
biodigestao dos substratos elimina agentes patogénicos, o que permite a aplicacao do
residuo pos-tratamento no solo para uso como fertilizante.

Segundo dados da Agéncia Nacional de Energia Elétrica de 2009', o aproveita-
mento de biogas no Brasil ainda é incipiente, com apenas 42M W de capacidade ins-
talada e 20M W em construgao. Ao considerar a alta concentracao da populagao em
grandes centros urbanos e a relevante producao agropecuaria e agroindustrial (e, por
consequéncia, de residuos e efluentes domésticos, agropecuarios e agroindustriais),
acredita-se que o atual aproveitamento do biogas no Brasil esta muito abaixo de seu
potencial.

E importante salientar que ainda existe a possibilidade do uso do hidrogénio mo-
lecular como biocombustivel. Ele pode ser produzido por diversos métodos quimicos,
biologicos, bioguimicos e biofotoliticos. Ha trés tipos de microorganismos que po-
dem produzir o hidrogénio: as cianobactérias, as bactérias anaerdbias e as bactérias
fermentativas (ANDREIS, 2011). Ele se mostra como uma alternativa ecologica de
combustivel automotivo que pode ser usado em motores de combustao interna (DE-
MIRBAS, 2009). Na busca por substitutos de combustiveis fésseis, o hidrogénio apa-

"http://www.aneel.gov.br/documents/656835/14876457 /Relatorio_Aneel_2009.pdf/
2cb9f2f7-8a40-481b-9cff-02d403229edd
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rece como um bom candidato, ja que pode ser obtido a partir de matérias-primas
renovaveis e praticamente nao emite poluentes para a atmosfera.

Em CHAMOUSIS (2000) mostram-se algumas vantagens e desvantagens para o
uso do hidrogénio como combustivel de transporte. Como vantagens, pode-se menci-
onar: tem rendimento elevado em energia (122k.J/g, enquanto a gasolina, por exemplo,
tem 40, 2k.J/g); é produzido a partir de fontes de energia primaria; tem alta difusividade;
o vapor de agua é o principal produto de oxidagao; é o elemento quimico mais abun-
dante e o combustivel mais versatil. No entanto, como principais desvantagens, este
combustivel tem: baixa densidade, o que exige grandes areas de armazenamento;
nao é encontrado livre na natureza; tem baixa energia de ignigao (semelhante a ga-
solina); € altamento explosivo; e tem um precgo elevado de producdo. Desta forma,
o estudo deste combustivel e seu comportamento € fundamental para avangos no
campo da combustao de hidrocarbonetos e biocombustiveis.

De qualquer forma, os modelos gerados através da cinética quimica das reacoes
tém dificil resolugao quando feitas com mecanismos detalhados, devido a existéncia
de radicais altamente reativos, o que traz rigidez ao sistema de equacgoes. Portanto,
€ necessario desenvolver mecanismos reduzidos com menos variaveis e moderada
rigidez, mantendo boa precisao e o0 comportamento do mecanismo.

1.1 Objetivos

Objetivo geral:

Estudar um método numérico com propriedades de ordem e estabilidade que per-
mita a simulacao de sistemas de equacdes diferenciais ordinarias com grau de rigidez
elevado, de forma a controlar essa caracteristica e obter resultados com menor custo
computacional.

Objetivos especificos:

» Aplicar uma estratégia para obter mecanismos cinéticos reduzidos utilizando as
hipéteses de estado estacionario e equilibrio parcial no mecanismo de reacao
do metano, mondxido de carbono e hidrogénio;

+ Verificar os mecanismos reduzidos por meio de uma analise assintética;

Apresentar o método de Rosenbrock e sua verificagao com os modelos cinéticos
de Gear, Bjurel e Robertson, que tém ordem de rigidez crescente;

» Empregar o método numérico nos mecanismos reduzidos.
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1.2 Organizacao do trabalho

Este trabalho divide-se em cinco capitulos. Como ja visto, na introducao justifica-se
o estudo da combustao. O Capitulo 2 trata dos conceitos de cinética quimica emprega-
dos, tais como as taxas de reagdes e as hipoteses de estado estacionario e equilibrio
parcial. Os mecanismos completos para combustao do hidrogénio, monéxido de car-
bono e metano, assim como suas respectivas reducoes, sao apresentados e é feita
uma analise assintética para verificagdo de cada mecanismo reduzido. O método
de Rosenbrock, seu desenvolvimento, condigcdes de ordem, de estabilidade e sua
verificacdo constam no Capitulo 3. No Capitulo 4, apresentam-se os resultados
numeéricos obtidos nas simulacdes dos biocombustiveis. Por fim, as conclusées e as
perspectivas para futuros trabalhos sao exibidas. No Apéndice A constam alguns con-
ceitos que sao utilizados ao decorrer de todo o trabalho. No Apéndice B é apresentada
a producao cientifica resultante da pesquisa realizada no decorrer deste trabalho.



2 CINETICA QUIMICA

Este capitulo € baseado nas seguintes referéncias: capitulos 6 e 7 de WAR-
NATZ; MAAS; DIBBLE (2006), capitulos 4 e 5 de TURNS (2000) e capitulos 2 ¢ 3
de TURANYI; TOMLIN (2014). Aqui apresentam-se os conceitos de taxas de reagdes
globais e elementares e aproximagdes de estado estacionario e equilibrio parcial, que
sdo aplicados nos mecanismos de combustao no decorrer do capitulo 3.

2.1 Reacoes globais e elementares

A reacao geral de a mols de combustivel (C') com b mols de um oxidante (Ozx) para
formar ¢ mols de produtos de combustao (Pr) pode ser expressa pelo mecanismo de
reacao global:

aC + bOx — cPr. (1)

A partir de medigdes experimentais, a taxa a qual o combustivel € consumido ou
produzido pode ser expressa como
A _ kicrion, @
em que a notagao [:] é usada para denotar a concentragdo molar (kmol/m?* em uni-
dades Sl ou gmol/cm?® em unidades CGS) para as i-ésimas espécies na mistura. A
equacao (2) determina que a taxa de decaimento da concentragao do combustivel
€ proporcional a concentracdao molar de cada um dos reagentes elevados a uma
poténcia. O sinal negativo na equacao, quando adicionado, indica que a concentragao
do combustivel decai em relagdo ao tempo. A constante de proporcionalidade, k¢, €
chamada coeficiente de taxa global, e geralmente ndo é uma constante, e sim uma
funcao da temperatura. A equacao é de n-ésima ordem em relacdo ao combustivel,
de m-ésima ordem em relacdo ao oxidante e de ordem (n + m) para a reagdo. A
ordem da reacao em relacao a um reagente indica a dependéncia que existe entre a
concentracao desse reagente e a velocidade da reagao global. Para reacoes globais,
n € m Nao precisam ser necessariamente inteiros e sdo obtidos através de dados expe-
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rimentais. Em uma reagao elementar, que ocorre em uma unica etapa, os expoentes
n € m sao os coeficientes a e b dos reagentes.

Em geral, uma expressao global da forma da equacao (2) suporta apenas um
namero limitado de valores para temperatura e pressao, e pode depender dos de-
talhes dos equipamentos utilizados para definir os parametros da taxa. A utilizacao
de reagoOes globais pode ser util para solucionar alguns problemas; no entanto, elas
nao fornecem suporte para a compreensao do que realmente esta acontecendo qui-
micamente no sistema. Por exemplo, considerar que a moléculas do oxidante colidem
simultaneamente com uma Unica molécula de combustivel para formar b moléculas do
produto € irreal, ja que isso requer a quebra de varias ligacdes e, subsequentemente,
a formacao de varias outras ligacdes. Na realidade, muitos processos sequenciais
podem ocorrer envolvendo espécies intermediarias.

Considere a reacao global que converte hidrogénio molecular e oxigénio em agua:

2Hy 4+ Oy — 2H,50. (3)

Para efetuar essa conversao, as seguintes reacdes elementares sao importantes:

H2+02—>H02—|—H, (4)
H+0,— OH + 0, (5)
OH + Hy, — H,O + H, (6)
H+Oy+ M — HOy + M, (7)

entre outras. Considera-se M um catalisador, que tem como proposito diminuir a
energia de ativagao dessa reagao.

Nesse mecanismo parcial para a combustao do hidrogénio, nota-se na equacao (4)
gue no momento em que as moléculas de hidrogénio e oxigénio colidem e reagem,
eles nao produzem agua diretamente, e sim, espécies intermediarias - nesse caso,
HO,, o radical hidroperoxil e um atomo de hidrogénio, H, outro radical. Radicais
(também chamados de radicais livres) sdo moléculas ou atomos reativos que tém
elétrons desemparelhados. Para a formacao de HO, a partir de H, e O,, uma ligacao
€ quebrada e outra é formada. Poderia ainda ser considerado que H, e O, formariam
dois radicais hidroxila (OH), porém essa reacao € improvavel, ja que ela requer a
quebra de duas ligacoes e a formagao de novas duas.

Entao, o &tomo de hidrogénio formado na equagao (4) reage com O, e produz dois
novos radicais, OH e O - reagao (5). Na reagao seguinte (6), o radical hidroxila (OH)
reage com a molécula de hidrogénio e forma agua.
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Um outro exemplo € a reacao global entre o 6xido nitrico e o oxigénio:
2NO +02 — 2N027

as reacoes elementares sao:
2NO — NQOQ,

N202 + 02 — 2N02

A equacao quimica global, que representa a conversao total, pode ser interpretada
como a soma dessas duas reacdes elementares. Ainda, nesse caso, o N,O; é a
espécie intermediaria da reagao.

As reacoOes elementares necessarias para descrever uma reacao global sao cha-
madas de mecanismo de reagao. Os mecanismos podem envolver apenas alguns
passos, assim como nas reagdes elementares, ou varias centenas. Uma area de pes-
quisa, e um dos objetivos desse trabalho, € de selecionar o nimero minimo de reacdes
elementares necessarias para descrever uma reagao global especifica.

2.2 Taxas de reacoes elementares

Na fase gasosa, a colisdo entre duas moléculas (bimolecular) € muito comum. Ja
a colisao trimolecular, isto é, entre trés moléculas, é pouco provavel. Ainda, a colisao
entre quatro ou mais moléculas pode ser desconsiderada ja que a probabilidade é
muito pequena. Sendo assim, nessa seg¢ao constroi-se 0s conceitos de taxas com
as reacoes bimoleculares, seguido pelas taxas de outros tipos de reacdes, como as
unimoleculares e as trimoleculares.

2.2.1 Reacoes bimoleculares e teoria da colisao

A maioria das reacoes elementares de interesse maior na combustao sao bimole-
culares e, considerando que uma reacao bimolecular arbitraria, é da forma

A+B—=C+ D,

isto €, duas espécies colidem e reagem, formando duas espécies diferentes. A taxa na
qual cada reacédo acontece é diretamente proporcional a concentragdo em kmol /m?
de cada uma das duas espécies reagentes. Assim, a taxa para a espécie arbitraria A

s

é
d[A]

dt
A maioria das reacoes elementares bimoleculares sao de segunda ordem, sendo
de primeira ordem com respeito a cada um dos reagentes. A ordem de uma reagao

= —k[A][B]. (8)
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quimica € a relagao que existe entre a velocidade e as concentracoes das espécies re-
agentes, isto €, a soma dos expoentes das concentracdes dos reagentes na equagao
(8). O coeficiente k da taxa € uma funcao que depende da temperatura mas, diferen-
temente do coeficiente global, esse coeficiente tem uma base tedrica. As unidades
para k sdo m?3/skmol, porém boa parte da literatura sobre quimica e combustao utiliza
o sistema CGS de unidades - cujas unidades-padrao sao o centimetro para o compri-
mento, 0 grama para a massa e o0 segundo para o tempo.

Pode-se reescrever a equacao (8) a fim de sugerir a dependéncia do coeficiente k
em relacdo a temperatura. Ainda, conceitos como frequéncia de colisdo, velocidade
molecular e livre caminho médio sdo importantes. Para determinar a frequéncia de co-
lisdo de um par de moléculas, comega-se considerando uma molécula com diametro o
viajando a uma velocidade constante v e colidindo com moléculas idénticas, porém es-
tacionarias: com um caso simplificado. Se a distancia percorrida entre as colisoes, isto
é, o livre caminho médio, € grande, entao a molécula em movimento varre um volume
cilindrico no qual colisdes sao possiveis, igual a vro?At, no intervalo de tempo At. Se
as moléculas estacionarias estédo distribuidas aleatoriamente e tém densidade n/V/,
sendo n o0 nUmero de moléculas, o niumero de colisoes da molécula em movimento
por unidade de tempo pode ser expresso como:

.~ . n
Z = colisoes por unidade de tempo = (V> vro?.
Em um gas, todas as moléculas estdo em movimento. Ao assumir as distribuicdes
de velocidade de Maxwell para todas as moléculas, a frequéncia de colisdes para
moléculas idénticas é

Ze =2 (%) oD, 9)

em que 7 € a velocidade média cujos valores dependem da temperatura 7', em Kelvin:

8kBT) 1/2

v4 = velocidade da molécula A = (
T A

com kp sendo a constante de Boltzmann (1,381 - 10723.J/K) e m4 sendo a massa da
espécie A, em quilogramas.
O livre caminho médio é dado por

(10)

E:;
Vo (%) 0>

em que n,,;/V € o numero total de moléculas por unidade de volume.
A equacao (9) é aplicada para moléculas idénticas. Pode-se estender essa analise
para colisdes entre moléculas esféricas de diametro o4 e o5. Dessa forma, o diametro
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de colisdo se torna o4 + o = 2045. Entao, a equacao (9) se modifica:

Z.=/2 (nVB) oA RV A, (11)

que expressa a frequéncia de colisao entre uma Unica molécula A com todas as
moléculas B. Entretanto, o interesse esta na frequéncia de colisGes entre todas as
moléculas A e B. Entao, o nimero total de colisées por unidade de volume e unidade
de tempo é obtido pela multiplicagao da frequéncia de colisdes de uma Unica molécula
A (equacao (11)) pelo numero de moléculas A por unidade de volume. Assim, tem-se:

Z AR Numero de colisoes entre A e B

V' Unidade de volume - Unidade de tempo
= (na/V)(np/V)mwol (75 + vg)"? (12)

que pode ser expressa em funcao da temperatura como:

e () () o () &
A equacao pode ser simplificada da forma:
S (9) () () o
W
em que u = -“4™ME & g massa reduzida em que m 4 € mp S0 as massas das espécies

ma+mp

A e B, em quilogramas.

Note que a velocidade média é obtida pela troca da massa de uma Unica molécula
pela massa reduzida p. Para relacionar a equagao (14) com o problema de taxas de
reacao, escreve-se:

NuUmero de colisdes
Probabilidade de uma

d[A] entre moléculas A e B lisdo | kmol de A
~dt | Unidade de volume x | eolsan eve~1r 2 '| N2 de moléculas de A
. uma reagao
Unidade de tempo
(15)
ot d[A] Z
AB -1
dt ( v ) PNay: (16)

em que N4y € 0 nimero de Avogadro (6,022 - 10*moléculas/kmol). A probabilidade
P de uma colisao levar a uma reacao pode ser expressa como um produto de dois
fatores: um fator de energia, el~#4/%.T] que expressa a fracdo de colisdes que ocorre
com energia acima do nivel necessario para a reagdo, em que E, € a energia de
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ativacao e R, é a constante universal dos gases; e um fator geométrico ou estérico,
p, que leva em consideracao a geometria de colisao entre A e B. Pode-se considerar,
por exemplo, a reacao entre OH e H para formar H,O. Intuitivamente espera-se que
haja uma reagao se o atomo de hidrogénio colidir com o lado O da hidroxila, ao invés
do H, ja que o produto tem ligagdes do tipo H — O — H. No geral, fatores estéricos
valem muito menos que um, porém ha excegdes. Entdo, a equacao (16) torna-se

d[A]
Codt

SrkpT
:pNAVO'E;B l b

1/2
| e p, (17
em que as substituicdes n,/V = [A]Nay € np/V = [B]N4y foram utilizadas. Com-
parando as equacoes (8) e (17), pode-se ver que o coeficiente da taxa bimolecular,
baseada na teoria das colisdes, é

1/2
SWkBT} - elBA/RT), (18)

K(T) = pNavols [

Infelizmente, a teoria das colisdbes nao fornece meios para determinar a energia
de ativacao ou o fator estérico. Teorias mais avangadas, que fornecem a estrutura da
molécula no processo de quebra e formagao de novas ligagoes, isto €, um complexo
ativado, permitem o calculo de k;,..icc @ partir de principios iniciais. Neste trabalho uti-
lizaremos parametros empiricos, ja que o intervalo de temperatura de interesse nao é
muito grande. Nessas condic¢oes, o coeficiente da taxa bimolecular pode ser expresso
pela férmula de Arrhenius empirica,

k(T) = B - el=Ba/BuT) (19)

em que B é uma constante denominada fator pré-exponencial ou fator de frequéncia.
Comparando as equacodes (18) e (19), vé-se que B nao é uma constante, e sim que
varia com T'/2. Os graficos de Arrhenius de logk e 1/T para dados experimentais
sao usados para obter os valores da energia de ativacao, ja que a inclinacao desses
graficos € —E4/R,,.

Mesmo que a tabulacao de valores experimentais para coeficientes de taxa na
forma de Arrhenius seja comum, a pratica mais frequente é utilizar a forma com trés
parametros, sendo 3 0 expoente da temperatura:

k(T) = AT? . e(—EA/RuT)7 (20)

em que A, 5 e E4 sao trés parametros empiricos.
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2.2.2 Outros tipos de reacoes elementares

Pode-se ter reagdes que envolvem somente uma espécie passando por um rear-
ranjamento (isomerizacao ou decomposicao) para formar uma ou duas espécies, 0
gue é chamado de reacao unimolecular. Como exemplos, tem-se:

A— B

ou
A— B+C.

Como exemplos de reacdes unimoleculares, indicam-se algumas dissociagoes im-
portantes para a combustao, como O, — O + O e Hy, — H + H. Reagoes unimolecu-
lares sao de primeira ordem em altas pressoes:

d[A]

k1A
dt unz[ :I’

enquanto que, em baixas pressbes, a taxa de reacdo também depende da

concentracao de quaisquer moléculas catalisadoras M com as quais as espécies rea-
gentes podem colidir. Nesse caso,

Reacgobes trimoleculares envolvem trés espécies reagentes e correspondem ao in-
verso da reacao unimolecular em baixas pressoes. A forma geral dessa reacao é

A+B+M — C+ M.

Algumas reacoes de recombinagcao sao exemplos importantes de reagdes trimole-
culares na combustdo, como H + H + M — Hy+ M e H + OH + M — H,O + M.
As reacoes trimoleculares sao de terceira ordem e suas taxas podem ser expressas

como
d[A]

dt
No caso em que A e B sao as mesmas espécies, como em H+H-+M, o fator 2 deve
multiplicar o lado direito da equacgao anterior, ja que duas moléculas A desaparecem
para formar C.

= —kuni[A][B][M].

2.3 Taxas de reacoes para mecanismos multietapas

Até o momento foi utilizada a ideia de uma sequéncia de reagoes elementares que
levam reagentes a produtos, que é chamada de mecanismo de reagdo. Agora que
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se sabe como expressar as taxas das reag0es elementares, expressa-se matemati-
camente as taxas de producao e consumo de qualquer espécie participante de uma
série de etapas elementares. Novamente o exemplo do mecanismo de reagao H, — O,
é utilizado, que nao esta completo, mas dado nas equacoes (21). Utiliza-se o simbolo
= para indicar as reacoes de ida e retorno:

Hy + O, % HO, + H, (21a)
1v

H+0, _*i . oH+oO, (21b)
k2v

OH+H, _%i . H,0+H, (21c)
k3v

H+O0,+M _Fi . HO,+ M, (21d)
k4v

ao considerar k;; e k;, os coeficientes das taxas de reagdo de ida e retorno, respec-
tivamente, para a j-ésima reagao. A taxa de producao de O, por exemplo, € a soma
de todas as taxas elementares das reagoes que produzem O, menos a soma de todas
as taxas das reagdes que consomem O, assim:

Ai0s)  ku[HONH) + ks, OH][O) + kas[HOSM] + ...
dt —k1i[Ho][Oo] — ki H][O] — kas[H][Oo][M] — ...

Pode-se escrever expressoes similares para cada espécie participante do meca-
nismo, 0 que leva a um sistema de equacoes diferenciais de primeira ordem que des-
creve a evolugao do sistema quimico a partir de condi¢des iniciais:

d[Xi](t)
dt

= [i([X3] @), [Xa](8), .., [X0] (D)), (22)

com
[Xi](0) = [Xilo.

Pode-se resolver numericamente o sistema de equacodes (22), que normalmente é
stiff (ou rigido) em sistemas quimicos. Mais detalhes sobre sistemas stiff constam no
Apéndice A.1.

2.4 Aproximacao para o estado estacionario

Em muitos sistemas de interesse para a combustao, espécies intermediarias (ra-
dicais) altamente reativas sao formadas. Simplificagcdes podem ser feitas em alguns
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casos aplicando a aproximacao para o estado estacionario nesses radicais. Fisica-
mente, 0 que ocorre é que o radical € consumido tao rapidamente quanto é formado,
entao a taxa de formacao e a taxa de consumo sao iguais. Essa situacao normalmente
acontece quando a reacao que forma as espécies intermediarias é lenta enquanto que
areacao que as consome é muito rapida. Assim, a concentragao do radical é pequena
em comparagao aos reagentes e produtos. Um exemplo encontra-se a seguir, com in-
teresse no atomo de nitrogénio (N):

O+N, M NO+N,

N+0, _k No+oO.

A primeira reagao é lenta enquanto a segunda € muito rapida. Pode-se escrever a
produgao de atomos de nitrogénio como

dN]

o = kO[N] — k[ N][O2]. (23)

Apds um transiente rapido permitindo um acumulo de atomos de nitrogénio a baixa
concentracao, os dois termos do lado direito da equacao (23) se tornam iguais, e
d[N]/dt se aproxima de zero. Com d[N]/dt — 0, a concentragdo em estado esta-
cionario de N é dada por:

0 = k1[O][No] — ko[ N][O,]
ou
_ ki[O][N:]

[N] = “hlOa] (24)

Apesar da aproximagao do estado estacionario sugerir que [N] ndo varia com o
tempo, [N] pode mudar a medida que rapidamente se reajusta conforme a equagao
(24). Para calcular a taxa de variagao em relagcdo ao tempo, € necessario fazer a
diferenciacao da equacao (24), ao invés de aplicar a equagao (23):

dt  dt

[N} d[mwwwq (25)
ko[ O]

E importante salientar que a suposicdo do estado estacionario se aplica as
espécies, e nao as reacgoes; normalmente é assumida para espécies intermediarias;
€ associada as condicdes em que a concentracao das espécies é determinada pelo
balanco entre as taxas de producao e consumo; e nao significa obrigatoriamente que
a concentracao é invariante no tempo, ela pode ainda adaptar-se rapidamente a outras

mudancas.
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2.5 Equilibrio parcial

Muitos processos de combustao envolvem tanto reacdes rapidas como lentas,
sendo que as reagdes rapidas sao assim tanto nas reagdes de ida quanto de retorno.
Essas reagoes de maior velocidade sdo normalmente de propagagao ou ramificagao
de cadeia, enquanto que as reagoes lentas usualmente sao rea¢des de recombinacao.
Ao tratar as reacOes rapidas como equilibradas, a cinética quimica é simplificada ja
que elimina-se a necessidade de escrever as taxas para as espécies envolvidas. Esse
processo é chamado de aproximacao por equilibrio parcial. Pode-se ilustrar essa ideia
com o seguinte mecanismo hipotético, sugerido por TURNS (2000):

A+B, _Fi . AB+B (26a)
klv
B+A, _Fi. AB1 A (26b)
ka
AB+ A, _Mi . A,B+A (26¢)
k?w
A+ AB+M _Fu  A,B+ M. (26d)

Nesse mecanismo, as espécies intermediarias sao A, B e AB, enquanto que as
espécies estaveis sdo A,, B, e A, B. As reacdes bimoleculares foram agrupadas pelos
pares de ida e retorno (por exemplo, ky; e k1,). Supde-se que as taxas de reacao dos
trés pares de reacoes bimoleculares sao muito maiores que a reacao de recombinagcao
k4. A seguir, assume-se que as taxas de reagdes de ida e retorno de cada par sao
iguais, isto é:

k1| A][Bs] = k1, [AB][B, (27a)
ko B[ As] = oo AB][A], (27b)
k3i|AB][As] = ksu[A2B][A], (27¢)
ou ainda,
[AB][B]
B, (262)
[AB][A]
B4 (280)
[AsB][A]
ABjA, (260)

Ao resolver simultaneamente as equagodes (28), pode-se expressar as espécies A,
B e AB em termos das espécies estaveis A,, B, e A, B, 0 que elimina a necessidade
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das taxas para as espécies radicais:

3/2

[A] =ks(kiky[Bs))'/? {[JZ] B (29a)
o [AS][Ba]

[B] =ksk: A,B (29b)

[AB] :(kle[AQHBQ])l/Q. (29c¢)

Sabendo as concentracdes através das equacoes (29), pode-se calcular a taxa de
formacao de produto calculada a partir da reacao trimolecular:

d[AsB]
dt

= ka[AJ[AB][M]. (30)

Para integrar a equagao (30), [A4;] e [By] devem ser conhecidas ou calculadas a partir
da integracao de expressoes similares.

A aproximacao pelo equilibrio parcial aplica-se a reacdes especificas (e nao
espécies); nao exige equilibrio quimico do sistema completo; é normalmente asso-
ciada com reagoes rapidas sem fontes rapidas das espécies envolvidas.

Nota-se que o resultado de assumir tanto o equilibrio parcial quanto a aproximacao
de estado estacionario € similar: uma concentragao € determinada por uma equagao
algébrica ao invés da integracdo de uma equagao diferencial ordinaria. Porém, ha
diferencas entre as duas aproximagdes. Enquanto a aproximacao pelo equilibrio
parcial forca uma reacdo — ou um conjunto de reagdes — a serem equilibradas,
a aproximacao de estado estacionario forca a taxa de produgcdo de uma ou mais
espécies a ser zero.

2.6 Mecanismos de combustao do hidrogénio

Nesta secao, 0 mecanismo completo de combustao do hidrogénio é apresentado
e em seguida aplica-se uma estratégia para redugao do mecanismo utilizando os con-
ceitos expostos nas secdes anteriores, com o objetivo de reduzir a rigidez do sistema
de equacoes diferenciais ordinarias oriundo da modelagem do mecanismo.

2.6.1 Mecanismo completo

O mecanismo de reacao completo para as reagées de combustao do hidrogénio,
incluindo os trés parametros empiricos A, 5 e E4 e considerando M um catalisador,
segundo MARINOV (1999) é fornecido pela Tabela 2. Os parametros A, g e E4 foram
obtidos considerando a temperatura 7' = 800K.

As equacoes de balango para o mecanismo completo, usando o operador w; =
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Tabela 2: Taxas para o mecanismo de combustao do hidrogénio (unidades sao mol,
em3, s, K e cal/mol).

Reacao A I6] E4
1. OH + Hy, — H + H,O 2,14 - 108 1,52 3449
1b. H + H,O — OH + H, 5,09 - 10° 1,30 18588
2.0+0H — O, +H 2,02- 10" —0,40 0
3.0+H,OH+H 5,06 - 107 2.67 6290
4 H+Oy+ M — HOy+ M 4,52-108 0,00 0
5. 0H + HOy — H>0 + O, 2,13 -10% —4,83 3500
6. H+ HO, - OH +OH 1,50 - 10 0,00 1000
7. H+ HOy — Hy + Oy 6,63 - 103 0,00 2126
8. H+ HOy, — O+ Hy0O 3,01 - 101 0,00 1721
9.0+ HOy — O+ OH 3,25 - 10" 0,00 0
10. 20H — O + H,O 3,57 - 10* 2,40 —2112
"1 H+H+M— Hy+M 1,00 -10'8 —1,00 0
12. H+OH+ M — H,O+ M 2,21 - 10% —2.00 0
13. H+O+M — OH+ M 4,71-10'8 —1,00 0
14.0+0+M — O+ M 1,89 -10'3 0,00 —1788
15. HO; + HO5 — Hy04 + Oy 4,20- 10" 0,00 11982
16. OH + OH + M — H,0, + M 1,24-10™ —0, 37 0
17. H, O, + H — HOy + H, 1,98 -10° 2,00 2435
18. H,O,+ H — OH + H>,O 3,07 - 105 0,00 4217
19. H,0O,+ 0 — OH + HO, 9,55 - 10° 2,00 3970
20. H,0, + OH — H,O + HO, 2,40 - 10° 4,04 —2162

k;[A][B] para a reagao i definida por A+ B — C + D, séo:

= = —wi +wyp — ws + wr + w1 +wir, (31a)
% =W — W T Wy T Wy — Wy — W — Wy — Wy — 2w — Wip — Wi — Wir — Wis,

(31b)

d[dOtZ] =+ Wy — wy + ws + wr + wo + wig + wWis, (31c)

%:—wz—w3+w8—w9+wlo—w13—2w14—w19, (31d)

d[}d[iO] =+ w1 — wip + W5 + wWs + wig + Wiz + wig + wa, (31€)

d[itH] = —wy Wy — w2 + w3 —ws + 2We + Wy — 2w1p — Wiz + Wiz — 2wie + Wis

+ wig — wWao, (319)

d[ZtOﬂ =+ Wi — W5 — Wg — Wy — Wy — Wy — 215 + Wi + Wig + Way, (319)

d|H>0,] =t Wis + Wi — Wit — Wig — Wig — Wao- (31h)

dt
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2.6.2 Mecanismo reduzido

Os mecanismos de reacao para a combustdao sao ferramentas importantes ao
considerar-se avancos na eficiéncia de combustiveis e biocombustiveis. Em uma area
de estudo em ascensao, em que os modelos computacionais tém cédigos que se tor-
nam mais complexos a cada avango, encontrar simplificagdes que facilitam a analise
e reduzem o gasto computacional € essencial.

A estratégia proposta para a reducao do mecanismo é:

1. Estimar a ordem de magnitude da taxa das reagoes.

2. Definir a cadeia principal.

3. Aplicar as hipdteses de estado estacionario e equilibrio parcial.
4. Justificar as hipdteses por uma analise assintotica.

Em um sistema homogéneo, a hipétese de estado estacionario é valida para as
espécies intermediarias que sao produzidas por reacdes lentas e consumidas por
reagdes rapidas, o que faz com que suas concentragdes permanecam pequenas
(TURNS, 2000). Segundo PETERS (1988), a hip6tese do equilibrio parcial é justifi-
cada quando as velocidades das reacdes de ida e retorno sao muito maiores do que
as outras velocidades especificas do mecanismo.

As etapas 1 e 2 do mecanismo acima ja foram definidas quando o mecanismo
completo foi analisado e apresentado na Tabela 2. Ao aplicar a hipétese do equilibrio
parcial para as reacoes de ida e retorno com alta velocidade, restam as reacoes 1, 3,
11, 12, 13 e 14. Considerando a hipdtese de estado estacionario para a espécie OH,
chega-se a um mecanismo de duas etapas, envolvendo quatro espécies:

I 3H2+02 — 2H—|—2HQO

, (32)
I" H+H+ M — Hy+ M

O mecanismo (32) pode ser justificado por uma analise assintética. Neste caso,
utiliza-se o termo analise assintética pois busca-se encontrar o nimero minimo de
reacoes que descreva um mecanismo detalhado fornecido. Mais detalhes sobre
andlise assintdtica na combustao podem ser vistos no trabalho de WILLIAMS (1965).
Considerando as equacodes de balanco do mecanismo completo (equacdes (31)), ao
assumir a hipotese do estado estacionario para as espécies O, OH, HO, e H,0,, as
derivadas zeram, o que leva a quatro equacoes entre os operadores w;. Da equacao
proveniente da espécie O, pode-se isolar wi3:

W13 = —Wp — w3 + W — Wy + wip — 2wi4 — Wiy, (33)
e da equacao relativa a espécie H,0, isola-se woy,

Wop = W15 + Wig — W17 — W1g — W1g- (34)
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Isolando wg € substituindo a expressao para wo ha equacao referente a espécie HO,,
tem-se:

We = tTWq — W — Wy — Ws — Wy — W15 + Wig — Wis, (35)

e por fim, na equacao proveniente da hidroxila (O H), pode-se isolar w,, € substituir as
expressoes acima para wg, w13 € wap,

W12 = —Wsq +w1b—2w2+2w4—3w5—2w7—w8—2w9—wlo—2w14—3w15—w16+w17+w19. (36)

Tomando as taxas wy e wy;- iguais a

wyr :—w2+W4—W5—(,U7—CU9_W14_W157 (373)
Wi = — wy + wip — 3wz — w3 + 3wy — 3ws — 2wr — 3wy + Wiy — 3wy — 3wis + Wi,
(87b)

obtém-se as seguintes combinagdes lineares:

% = — 3wy +wrr, (38a)

% :2(,0[/ - 2&)[[/, (38b)

WOl ) (380)
d|H>0O

[ dz ) =2wp. (38d)

A estequiometria das equacdes de balanco em (38) correspondem ao mecanismo
global com duas etapas para o hidrogénio (equacdes (32)). Assim, foi apresen-
tada uma simplificacdo de um mecanismo completo com vinte e uma reacgdes € oito
espécies para um mecanismo reduzido com duas reacoes e quatro espécies.

2.7 Mecanismos de combustao do monoxido de carbono

Nesta sec¢do, o mecanismo completo de combustao do mondxido de carbono é
apresentado e em seguida aplica-se a mesma estratégia utilizada para o mecanismo
completo do hidrogénio, com o objetivo de reduzir a rigidez do sistema de equacgdes
diferenciais ordinarias oriundo da modelagem do mecanismo.

2.7.1 Mecanismo completo

WANG; ROGG; WILLIAMS (1993) apresentaram um mecanismo reduzido para o
monoxido de carbono com trés etapas que mostrou boa concordancia com um meca-
nismo completo de 67 etapas elementares envolvendo 12 espécies. Neste trabalho,
reproduz-se o mecanismo reduzido obtido por WANG; ROGG; WILLIAMS (1993) a
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partir de um mecanismo completo diferente, apresentado por MARINQOV (1999) e exi-

bido a seguir na Tabela 3.

Para a combustao do monodxido de carbono, submecanismo importante na com-
bustdo de biocombustiveis com moléculas maiores, é necessario considerar as
reacoes 1 a 20 (submecanismo de combustao do hidrogénio), 111 a 114 (consumo
de HCO) e 126 (consumo de CO), apresentadas por MARINOV (1999) e exibidas
na Tabela 3. Os parametros A, § e E, foram obtidos considerando a temperatura

T =800K.

Tabela 3: Taxas para o0 mecanismo de combustao do mondéxido de carbono (unidades

sdo mol, cm?, s, K e cal/mol).

Reacao A I6] E4
1. OH + Hy, —» H + H,O 2,14 - 108 1,52 3449
ib. H + H,O — OH + H, 5,09 - 10° 1,30 18588
2.04+0H - O, +H 2,02- 10" —0,40 0
3.0+Hy, - 0OH+ H 5,06 - 10* 2,67 6290
4. H+ Oy + M — HOy + M 4,52 - 103 0,00 0
5.0H + HO3 — H50 + O, 2,13 -10%8 —4,83 3500
6. H+ HO, - OH + OH 1,50 - 10 0,00 1000
7. H+ HOy — Hy + Oy 6,63 - 103 0,00 2126
8. H+ HOy, — O+ Hy0O 3,01-10% 0,00 1721
9.0+ HOy — O+ OH 3,25 - 1013 0,00 0
10. 20H — O + H50 3,57 -10% 2,40 —2112
M. H+H+M— Hy,+M 1,00-10'® —1,00 0
12. H+OH+ M — H,O+ M 2,21-10% —2,00 0
13. H+O+M - OH+ M 4,71-10" —1,00 0
14.04+0+M — O+ M 1,89-1013 0,00 —1788
15. HO, + HO9 — Hy09 + Oy 4,20 - 10" 0,00 11982
16. OH + OH + M — Hy05 + M 1,24-10" —0,37 0
17. H,Oy + H — HOy + H, 1,98 - 106 2,00 2435
18. H,O, + H — OH + H,0O 3,07 - 10%3 0,00 4217
19. H,Os + O — OH + HO, 9,55 - 10° 2,00 3970
20. H,0y + OH — H,0 + HO, 2,40 - 10° 4,04 —2162
111. HCO+ 0Oy — HOy + CO 7,58 -10%2 0,00 410
112. HCO+ M - H+CO+ M 1,86 - 107 —1,00 17000
113. HCO + OH — H,O + CO 1,00 - 10 0,00 0
114. HCO+ H — CO + H, 1,19-1013 0,25 0
126. CO+OH — CO;+ H 9,42 - 103 2,25 —2351
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As equacdes de balanco para o mecanismo completo do mondéxido de carbono,
usando o operador w; = k;[A][B] para a reagao i definida por A+ B — C + D, sao:

% = —w) +wyp — w3 +wr +wip +wir + wiia, (39a)
% =t Wi —wip Wy T W — Wy~ We — Wy — Wy — 2w — Wig — Wiz — Wiy

— Wig + Wiz — Wiia + Wi2e, (39b)

[dOtﬂ =+ Wy — Wy +Wws +wy +wy + wia + wis — Wi, (39¢)

% =— Wy —ws + ws — Wy + Wip — Wiz — 2wig — Wi, (39d)

d[ZIEO] =+ w1 — Wy + W5 + wg + Wig + w2 + wWig + wop + w113, (39)

d[gtH] =—w; +wp —wr + w3 —ws + 2w + wyg — 2wy — wi2 + wiz — 2w

+ Wig + Wig — W20 — Wi13 — Wi26; (391)

d[[ZtOQ] =4 Wy — W5 — We — Wy — Ws — Wy — 2wi5 + wir + wig + wao + w111,  (399)

d[};?tgg] =+ w5 +Wie — Wir — Wig — Wig — W, (39h)

@ =+ wi11 + Wiz + w11z + w114 — Wiz, (39i)

d[?if2] =+ w1, (39

d[}i;O] = — Wi11 — Wiz — w113 — Wii4- (39K)

2.7.2 Mecanismo reduzido

Ao aplicar a hipétese de equilibrio parcial para as reacdes de ida e retorno com alta
velocidade, restam as reagoes 1, 3, 11, 12, 13, 14 e 126. Considerando a hipotese de
estado estacionario para a espécie OH, chega-se a um mecanismo de trés etapas,
envolvendo seis espécies:

I' CO+ HyO — COy+ Hy
I H+H+M — Hy,+ M

O mecanismo (40) pode ser justificado por uma analise assintética. Ao assumir
a hipétese de estado estacionario para as espécies O, OH, HO,, H,O, € HCO, as
derivadas zeram, o que leva a cinco equagoes entre os operadores w;. Da equacgao
proveniente da espécie O, pode-se isolar wi3:

Wiz = —Wy — W3 + Wg — Wy + wWip — 2wW14 — Wig, (41)
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e da equacao relativa a espécie H,0, isola-se wsy,
Wop = Fwi5 + Wig — W17 — Wi — W1g- (42)

Isolando wg € substituindo a expressao para wo ha equacao referente a espécie HO,,
tem-se:

W = tWws — W5 — Wy — Wg — Wy — W15 + Wi — Wig + Wiit, (43)

e entao, na equagao proveniente da hidroxila (OH), pode-se isolar wi, € substituir as
expressoes acima para wg, w13 € wap,

Wiz = — w1 + wip — 2wy + 2ws — 3ws — 2wy — wg — 2wy — Wi — 2wi4 — 3wis

— wie + wi7 +wig + 2wi11 — Wige- (44)
Por fim, isola-se wy13 ha equagao relacionada ao HCO:
w113 = —W111 — W12 — Wi14- (45)

Tornando as taxas wy:, wy;r € wyrp iguais a

Wp =W1926, (46a)
Wrp = —Wp t Wy — Ws — Wy — Wy — Wiy — Wis + Wit (46b)

Wiy = — Wy + wip — 3we — w3 + 3wy — 3wy — 2w7 — 3wy + w11 — 3Wia
— 3wy + w17 + 3winn + w14 — Wiz, (46c)

obtém-se as seguintes combinacoes lineares:

d[Hy)]

T +wp — 3w +wrrr, (47a)
H
M :20)[[/ — QOJII]/’ (47b)
dt
e
[dtz] = —Wwrr, (470)
d[ZzO] = —wp + 2wy, (47d)
d|CO
[dt = — Wy, (47e)
d|CO
[ — 2] _ wp. (471)

A estequiometria dessas equacgodes de balango corresponde ao mecanismo global
de trés etapas para o monéxido de carbono (I’, II' e I11'), que inclui 0 mecanismo
de duas etapas para o hidrogénio (/I' e I11'). Sendo assim, 0 mecanismo esqueleto
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composto por 26 reacdes e 11 espécies é reduzido para um mecanismo reduzido com
3 reacoes e 6 espécies.

2.8 Mecanismos de combustao do metano

Nesta se¢ao, o mecanismo completo de combustao do metano é apresentado e em
seguida aplica-se a mesma estratégia utilizada nos mecanismos completos anteriores,
com o objetivo de reduzir a rigidez do sistema de equagdes diferenciais ordinarias
oriundo da modelagem do mecanismo.

2.8.1 Mecanismo completo

Para a combustao do metano, biocombustivel importante e principal constituinte
do gas natural, é necessario considerar as reacoes 1 a 25, além de algumas reacoes
inversas, o que totaliza 35 reagdes. Esse mecanismo foi apresentado por PETERS
(1992) e é exibido na Tabela 4.
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Tabela 4: Taxas para o mecanismo de combustdo do metano (unidades sido mol, cm?,
s, K e cal/mol).

Reacao A I5; E,4
1f. H+0y — O+ 0OH 2,000 - 10 0,00 16800
1b. O+ OH — O+ H 1,575 10" 0, 00 690
2. O+ Hy - OH+ H 1,800 - 10%° 1,00 8826
2b. OH + H — O + H, 8,000 - 10? 1,00 6760
3f. H, + OH — H,O + H 1,170 - 10° 1,30 3626
3b. H,O + H — Hy, + OH 5,090 - 10? 1,30 18588
4f. OH + OH — H,O + O 6,000 - 108 1,30 0
4b. H,O + 0O — OH + OH 5,900 - 10° 1,30 17029
5 H+ Oy, + M — HO,+ M 2,300 - 10%® —0, 80 0
6. H+ HO, - OH +OH 1,500 - 104 0,00 1004
7. H+ HOy — Hy + Oy 2,500 - 1013 0,00 700
8. OH + HOy — H>0O + Oy 2,000 - 10%3 0,00 1000
9f. CO+OH — COy+ H 1,510 - 107 1,30 —758
9b. CO,+ H— CO+ OH 1,570 - 10° 1,30 22337
10f. CHy+ M — CHs + H+ M 6,300 - 10 0,00 104000
10b. CH3; + H+ M — CHy+ M 5,200 - 10'2 0,00 —1310
11f. CHy + H — CHs + H, 2,200 - 104 3,00 8750
11b. CH3 + Hy, - CHy,+ H 9,570 - 102 3,00 8750
12f. CH, + OH — C'H; + H,0 1,600 - 106 2,10 2460
12b. CH; + H,O — CHy + OH 3,020 - 10° 2,10 17422
13. CH; + 0 — CH,O + H 6,800 - 103 0, 00 0
14. CH,O + H — HCO + H, 2,500 - 103 0,00 3991
15. CH,O + OH — HCO + H,O 3,000 - 10%3 0,00 1195
16. HCO + H — CO + H, 4,000 - 103 0,00 0
17. HCO+ M - CO+H+ M 1,600 - 10 0,00 14700
18. CH; + Oy — CH30 + O 7,000 - 10*2 0,00 25652
19. CH;0 + H — CH,0 + Hy 2,000 - 1013 0, 00 0
20. CH;O+ M — CH,O+ H+ M 2,400 - 1013 0,00 28812
21. HOy + HOy — H509 + Oy 2,000 - 10'2 0,00 0
22f. H,O, + M — OH + OH + M 1,300 - 107 0,00 45500
22b. OH +OH + M — HyO5+ M 9,860 - 10 0,00 —5070
23f. HyOy + OH — H,0 + HO, 1,000 - 103 0,00 1800
23b. H,O + HOy — HyO9 + OH 2,860 - 10%3 0,00 32790
24. OH+ H+ M — H, O+ M 2,200 - 10?2 —2,00 0
25. H+ H+ M — Hy,+ M 1,800 - 108 —1,00 0
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As equacoes de balanco para o mecanismo completo do metano, usando o opera-
dor w; = k;[A][B] para a reagao i definida por A + B — C + D, sao apresentadas nas

equacoes (48).

d|H-
[dtz] = — Wy — W3 + Wy + W11 + Wig + Wig + Wig + Was,
d|H
Eit‘]z_wl+w2+w3—w5—w6—w7+w9+“10_“’“
+ W13 — Wig — Wig + W17 — W19 + Wop — Wag — 2&)25,
d|O
[dtQ] = — W1 — W5 + W7 + W — wig + wo,
d|O
%:—kwl—wg—l—m—ww—l—ms;
d|H,0
[dz ]:_|_w3+w4+w8+w12+w15+w23+w24,
d|OH
[dt =+ wy +wa — w3 — 2wy + 2w — Wg — Wy — Wiz — Wis
+ 2way — Wag — Way,
d|HO
[dt 2]:+w5_w6_w7—w8—2w21+w237
d|H,O
[ c12t 2] = 4+ Wwa1 — Way — Wag,
d|CO
u:—c¢19+w16+wl77
dt
d[COs)
dt _—f—(,Og,
d|CH.
[ 4] = — W10 — W11 — W12,
dt
d|CH
[dt 3] =+ wig + W11 + Wig — W13 — Wis,
d|CH50
M:—i—ww—wlg—wmv
dt
d|C H,O
%:4_@013—0)14—0015—!-0019-1-00207
d[HCO]

=+ w14 + W15 — Wi — Wir-

dt

(48a)

(48b)
(48c)

(48d)

(48e€)

(48K)

(48)
(48m)
(48n)

(480)
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Note que

W1 = Wiy — Wi,

W3 = Waf — W3p,

Wq = Wy — Wayp,

W9 = Wy — Wop, (49)
W10 = Wiof — W10k,

W11 = Wiy — Wiib,

Wiz = Wi2f — Wi2p,

Wo3 = Wagf — Wa3sp-

2.8.2 Mecanismo reduzido

Aplicando a hipotese de equilibrio parcial as reagcées com alta velocidade es-
pecifica de reacao direta e inversa, restam as reacoes 1f, 1b, 2f, 3f, 3b, 9f, 10f,
14, 16, 18, 20 e 25. Aplicando a hipo6tese de estado estacionario para as espécies C Hs,
CHs0, CH,O, HCO, OH e O, obtém-se 0 seguinte mecanismo reduzido de 4 etapas
envolvendo 7 espécies para o metano:

I' CH,+2H + H,O — CO + 4H,
II' CO+ HyO — COy + Hy
11" 3Hy+ Oy — 2H + 2H50
IV H+H+ M — Hy+ M

(50)

O mecanismo (61)pode ser justificado por uma analise assintética. Assume-se o0
estado estacionario para as espécies O, OH, HO,, H,O,, CH3, CH;0, CH,O e HCO,
as derivadas zeram, o que leva a oito equagoes entre os operadores w;. Da equagao
proveniente da espécie HO,, pode-se isolar ws:

Wy = tws — W — Wg — 2war + wag, (51)

e da equacdo relativa a espécie H,0, isola-se woa,
Wag = +tWa1 — Wa3. (52)

Ao isolar w3 na equacao da espécie C Hs, tem-se:

w1z = +wig + Wit + Wiz — wis. (93)
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Da equacao de C'H;0, tem-se:
W19 = +TWig — Wap- (54)

Isolando w, € substituindo a expressao para w;3 ha equacgao referente a espécie O,
tem-se:

Wy = Fwi +wy — wip — w11 — Wiz + 2wis, (55)
e entao, na equagao proveniente de C'H,O, pode-se isolar w5 e substituir as ex-
pressoes acima para w3 € wig,

w15 = twip + w11 + Wiz — Wia. (56)

Na equacao correspondente a espécie HCO, isola-se w;¢ € faz-se a substituicao das
expressoes para wrs,

Wi = twip + w11 + w1z — wir. (57)

Por fim, isola-se wo4 Na equagao relacionada a hidroxila (OH) e substitui-se wy, w;s €

Woo.
Woy = —+ 20.}1 — W3 — W4+ 2w6 —Wwg —Wg — 2&110 — 2(4.)11 — 30.}12 +wig+ 20.118 + 20.}21 — 3&)23. (58)

Fazendo as taxas wy, wry, wirpr € wyys iguais a

wp = wyp + w11 + w12, (59a)
Wiy = Wy, (59b)
Wiy = w1 + We + wig + Wop — Wag, (59c¢)

wIV/:2w1—wg—w4+w5+2w6—wg—w9—2w10—w11

— 2w12 + Wi — w17 + 2w1g — Wag + wWar — 2wa3 + was, (99d)



obtém-se as combinagdes lineares

d[H
% =+ 4wy + wrp — 3wy + Wiy,
d[H
% = —2wp + 2wy — 2wy,
o] _
o nr,
d|H>0O
[di = — wp — wrp + 2wy,
d|CO
CO] =+wp —wrr,
dt
d[CO, .
di 11,
d[C' Hy) o
dt "
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(60a)
(60b)
(60c)
(60d)
(60e)
(60f)

(609)

A estequiometria dessas equacgoes de balango corresponde ao mecanismo global
de quatro etapas para o metano (I’, II’, I1I' e IV’), que inclui 0 mecanismo de trés
passos para o0 monoxido de carbono (/I', I1I' e IV') e 0 mecanismo de dois passos
para o hidrogénio (/71' e IV’). Sendo assim, 0 mecanismo completo composto por 35
reacoes e 15 espécies é simplificado a um mecanismo reduzido com 4 reacdes e 7

espécies.

I' CHy+2H + H,O — CO +4H,
II" CO+ HyO — CO5+ H,
I1l" 3Hy+ Oy — 2H +2H50
IV H+H+ M — Hy, + M

As taxas de reagao do mecanismo reduzido sao

Wp = Wiof — Wiop + Wi1f — Witp + Wigf — Wigs,
wrpr = Wor — Wop
Wiy = Wif — Wip + W + Wig + Waor — Wagr + Wasp
wryr =2w1p — 2wip — Waf + Wap — Wap + wWap + Ws + 2ws — ws
— Wy + wop — 2wiof + 2wigr — Wiip + Wity — 2wiap + 2w

+ wWia — wir + 2wig — Wag + war — 2wass + 2wagy + Was

(62a)
(62b)
(62c)

(62d)



3 METODO DE ROSENBROCK

Nesse capitulo apresenta-se o método de Rosenbrock, dividido em segdes: o de-
senvolvimento do método a partir da classe de métodos Runge-Kutta; as condicoes
necessarias para a quarta ordem; a analise para L-estabilidade; os parametros para
implementacao; e a verificagdo do cddigo utilizando os modelos cinéticos de Gear,
Bjurel e Robertson.

Para a execucgao desse trabalho implementa-se um método L-estavel (que sera de-
finido em breve) baseado em uma classe dos métodos Runge-Kutta conhecido como
método de Rosenbrock. As condigdes para a L-estabilidade requerem que o método
seja implicito. Métodos Runge-Kutta implicitos ou semi-implicitos sdo conhecidos por
satisfazer condi¢coes para boa estabilidade (BUTCHER, 1964).

Com o objetivo de propor uma alternativa para a resolugao de equacgoes implicitas,
até entao geralmente resolvidas por processos iterativos, ROSENBROCK (1963) apre-
senta um novo método. Ele desenvolve uma nova classe de métodos de passo unico,
que se baseia em linearizagdes dos métodos de Runge-Kutta implicitos. Assim, evita-
se a resolucao de sistemas nao lineares para entao solucionar uma sequéncia de
sistemas lineares, o que facilita a implementagao do método. Esse método também é
encontrado na literatura como método de Runge-Kutta linearmente implicito ou como
Runge-Kutta diagonalmente implicito.

3.1 Desenvolvimento do método

Foi utilizada a forma autbnoma para sistemas de EDOs para o desenvolvimento
desses métodos,

v =f), wyt)= o, (63)

emquey =y(t) e R", t € Re f: R™ — R™ Um sistema autbnomo é um sistema
de equacoes diferenciais ordinarias que nao depende das variaveis independentes.
A escolha por essa forma € mais conveniente pela manipulacdo de equagdes com
notagdes menos pesadas. De qualquer forma, o método ndo se altera caso o sistema
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seja nao auténomo y’ = f(t,y), ja que esse sistema tem a mesma forma de (63) ao
acrescentar ao sistema a equacao ¢’ = 1 e tratando a variavel temporal ¢ como uma
variavel dependente.

Mais detalhes podem ser obtidos em SARTORI (2014). O estudo inicia em como
devemos aplicar os métodos de passo Unico implicitos a fim de resolver problemas
nao-lineares. A implicitude foi resolvida com um processo iterativo — nesse caso, o de
Newton-Raphson.

Definicao 1 O processo iterativo de Newton-Raphson aplicado ao problema escalar
F(y)=0, F:R — R, é dado por:

—_— =0,1,2,.. 64

Yn+1 = Yn —
De forma analoga, o processo iterativo de Newton-Raphson aplicado a um sistema
de equagbes F(y) =0, F: R™ — R™, resulta em:

Ynt1 :yn—ng(yn)F(yn), n=20,1,2 .., (65)

em que Jr(y) = (0F/0y)(y) € a matriz Jacobiana de F.

Ainda foi utilizado um método implicito simples para mostrar o desenvolvimento
do método de Rosenbrock. Nesse trabalho, o método de Euler implicito aplicado ao
problema de valor inicial (63).

O sistema a ser resolvido é:

I
o o

fl(mla:EQ) 71:71)

f2<xlax27 an)

(66)

0.

fn($17$27 7$n)

Pode-se analisar esse sistema de forma vetorial, considerando o vetor f(x):

fl(xl, T2, ..., SL’n>
f(x) _ fg(l’l, Z':Q, ceey l’n) ' (67)

fn(xla X2,y ..., xn)

Para resolver o problema de uma variavel (f(x) = 0) ao expandir a fungéo f(z) em
torno de x* por sua série de Taylor, considerando dois termos, obtém-se:

flx) m f(a") + (x —27) f'(z7),
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sendo z* uma aproximacao para a solu¢do de f(z) = 0. Do mesmo modo ocorre a
expansao para F(z):
F(z) = F(z*) + (x — 2*)F'(a¥).

Portanto, precisa-se calcular a jacobiana de F'(z). Define-se, entao, a matriz Jaco-
biana por:

oA ... Oh
6301 8$7n
e T (68)
Ofm .. Ofm
ox1 Oxm

Reescreve-se a expansao como:
F(x) =~ F(z") + (v — 2%) JJp(z").

O método de Newton sera dado pela iteragao

" — f(@n)
n+1 n f/(xn)
=2, — Jo (z0) F(2). (69)

Retornando ao problema de Euler implicito tém-se:

Ynt1 = Yn + 2 (Yns1)  y(to) = vo, (70)

em que o passo é h = t,.1 — t, € y, € a aproximagao para y(t,). Cada passo do
método é equivalente a encontrar o zero de F', sendo F' dada por:

F(y) =y —yn—hf(y).

Aplicando o método de Newton (equacgao (69)) no problema de Euler implicito
(equacao (70)) e ao considerar I a matriz identidade de dimensao m x m, tem-se
Jr(yn) = I — hJs(y,) com Jp = (0f/0y) e F(y,) = —hf(y,). Substituindo essas
expressoes, obtém-se:

Yns1 = Yo — (L = DT p(yn)] ™ (=D f ().

Define-se k = y,11 — Yn:
o Nfm)
I —nhJs(yn)’

[I - h‘]f(yn)]li = hf(yn)- (72)

(71)
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Ao dividir a equacao (72) por h, tem-se:

H - Jf(yn)} K= fyn), (73)

em que
Yn+1 = Yn + K. (74)

A ideia de Rosenbrock foi linearizar um método de Runge-Kutta diagonalmente
implicito, ja que este possui uma féormula que permite desenvolver métodos com mui-
tos estagios e de ordem elevada. Esse processo é equivalente a aplicar uma iteragao
de Newton e nao continuar usando o processo iterativo até a convergéncia. A seguir
ha a definicao dos métodos Runge-Kutta, que inclui os métodos implicitos e explicitos
(BUTCHER, 1964; LAMBERT, 1991).

Definicao 2 Um meétodo de Runge-Kutta (RK) de <-estagios aplicado ao problema
(63) é dado por:
ki =hf (yn +2 5 cij/ﬁ]) , i=1,..¢
Yn+1 = Yn + Zzg‘:l bik.

Se ¢; =0V i > j, tem-se um método explicito. Caso ¢;; = 0V i > j, e pelo
menos um elemento ¢; # 0, tem-se um método diagonalmente implicito (DIRK). Se
além disso, todos os elementos ¢;;,i = 1, ..., < sao iguais, denomina-se de método iso-
ladamente diagonal implicito (SDIRK). Nos demais casos, tem-se um método implicito
(IRK). Rosenbrock utilizou como base os métodos diagonalmente implicitos, devido a
sua estabilidade.

(75)

Definicao 3 Um método de Runge-Kutta diagonalmente implicito (DIRK) de «-
estagios aplicado ao sistema (63) é dado por:

/ﬁ:hf (yn—f-zz;llcz]li]—l-cmlﬂ) s 1= 1,...,(

g (76)
Yn+1 = Yn + Zi:l bik;.

Definicao 4 Um método Rosenbrock de <-estagios aplicado ao sistema (63) é dado
por
ki = hf(yn + 23;11 i) +hJ 355 gk, =1,
Ynt1 = Yn + 25—y biki,
em que J = J(y,) e s e 0s coeficientes «;j, ;; € b; S§o determinados a fim que se
tenha estabilidade e consisténcia para os problemas rigidos.

(77)

Expandindo em série de Taylor a equacgao (76) até o primeiro termo em torno de
gi = Yn + Z;;ll ¢;jkj, tem-se a equagdo linearizada:
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Pode-se interpretar a equacgao (78) como a aplicacao de uma iteracao de Newton
a cada estagio de (76). Essa aplicacao foi feita considerando que o problema a ser
resolvido é F'(k;) = 0, em que

F(ri) = ki — hf(gi + ciiri), (79)
com «; € R™ e condigoes iniciais mz[-o] = 0. Obtém-se, entéo

r = = T () F (R]). (80)
Ao substituir em (80) os valores JF<I€£0]) por I — hc;iJe(g:) e F(m?l) por —hf(g;) e
aplicando a condicao inicial tem-se:

ki) = —[1 = hed (9] (—f(g:), (81)

e entao,
1 — headp(g))ki = hf(g:). (82)

Como o lado esquerdo da equacgao (82) é o produto de um vetor com a soma de
duas matrizes, pode-se expandi-lo para obter a equacao (78), isto é:

K;E” = hf(g:) + hjf(gi)cii“£1]>

i1 (83)
9i = Yn + D i Cijhj.

Assim, percebe-se que desenvolver em série de Taylor até o primeiro termo é equi-
valente a aplicar uma iteracao do método de Newton ao problema (76). Assim, Rosen-
brock propds a substituicdo da matriz Jacobiana calculada em g;(J¢(g:)) por J¢(yn) = J
em (83), o que traz ganhos computacionais ja que esses fatores sao calculados so-
mente uma vez. Ainda, as multiplicagdes J - x; do lado direito da equagao de nE” em
(83)séo substituidas por uma multiplicacdo com uma combinaggo linear dos «;.

3.2 Condicoes de ordem

Os coeficientes usados no método de Rosenbrock determinam novas proprieda-
des de estabilidade e condigdes de ordem, diferentes das condicdes dos métodos de
Runge-Kutta. Segundo LAMBERT (1991), para obter um método de Runge-Kutta de
p-ésima ordem, deve-se expandir a equacao (75) em série de Taylor até o termo da
ordem desejada e comparar com a série de Taylor da solugao exata correspondente.
Mais detalhes quanto ao desenvolvimento para métodos Runge-Kutta de alta ordem
estao contidos em BUTCHER (1964) ou HAIRER; NORSETT; WANNER (1987). Si-
milarmente, as condi¢des de ordem para o0 método Rosenbrock de quarta ordem sao:
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> =1 (84a)
=1

! 1

> i =5 —d (84b)
i=1

! 1
> o} == (84c)

i=1 3

! 1
> viad = (84d)

, 4

=1
1
Q203973 + (o042 + 3a43) V4 =d* —d+ G (84e)
1 d
a3a3273 + (5ass + a5as3)74 15 3 (84f)
1 d
Q0303273 + (ol + Q3a43) s =51 3 (849)
) 3 1 1

- —— B+ - = — 4h
QoA320437Y4 d + 2d 2d+ o1 (8 )
Qg =921 (84|)
a3 =a31 + a3 (84))
Q4 =041 + Qg2 1 Q43 (84k)

considerando «; = 0.

O sistema de equacdes (84) tem 14 coeficientes em 11 equagdes. Como ha mais
coeficientes do que equacdes para serem satisfeitas, esses parametros podem ser
escolhidos de forma a: (i) controlar a estabilidade numérica, (ii) aumentar a eficiéncia
computacional, e (iii) minimizar erros. Depois de definir o parametro d - a ser descrito
a seguir - os parametros o, e a3 sao escolhidos de forma que |a;;| < 1e|o;| < 1. Essa
escolha tem como objetivo reduzir o acimulo de erros de arredondamento.

3.3 Estabilidade

A andlise da estabilidade para o método de Rosenbrock considera algumas
definicOes e teoremas, enumerados por BUI (1979b) e apresentados a seguir. A par-
tir disso, obtém-se um método de quarta ordem com quatro estagios, utilizado nesse
trabalho.

O método de Rosenbrock definido por BUI (1979b) é:

Ri = [ (yn + D352 aighs) + dihd (g + h 07 bighe ) ki,

85
Ynt1 = Yn + Do) Viki- (85)
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Definicao 5 Um método é chamado A-estavel, sequndo DAHLQUIST (1963), se e
somente se |y,.1/y,| = ¢ < 1 quando o método é aplicado com qualquer passo h
positivo na equacao teste

Y =y, (86)

em que \ sao autovalores complexos com parte real negativa.

Definicao 6 Um método é definido L-estavel se ele é A-estavel e c — 0 quando \h —
—oo (LAMBERT, 1973).

O conceito de L-estabilidade é muito importante, ja que métodos A-estaveis que
nao sao controlados ao maximo quando A\h — —oo nao geram resultados satisfatérios
(BUI; BUI, 1979). Esse comportamento assintotico indesejavel normalmente resulta
em solugdes oscilatorias para sistemas muito rigidos. Sendo assim, para sistemas
extremamente rigidos é desejavel desenvolver métodos L-estaveis ao invés de A-
estaveis.

Teorema 1 Quando um método Rosenbrock de <-estagios é aplicado a equacao teste
(86), 0 método reduz-se a uma fungao racional em \h.:

s SLgeh
Yn Hf:l(l - di/\h)

A prova desse teorema € obtida por substituicao direta da equacgao (86) em (85),
que gera uma matriz em que todos os elementos na parte triangular superior e diago-
nal sdo iguais a zero.

=R, ,(\h), emquer<peay=1. (87)

Definicao 7 Um polinémio de Laguerre de grau p é definido por:

1\ , d

L,(z) = (E) e (@he ™). (88)

Teorema 2 Quando d; = dV i é o inverso de uma das raizes do polinémio de Laguerre
de grau p (isto é, L,(x) = 0), entdo o método de Rosenbrock correspondente tem uma
aproximagao racional R,., comr = p — 1 cuja ordem é p.

A prova desse teorema consta em BUI (1979b).
Para o método de Rosenbrock, a condicao de L-estabilidade é equivalente as duas
condicoes seguintes:

1. |Yn+1/yn] < 1com Re(Ah) = 0.
2. Yn+1/yn tem numerador com grau menor que o denominador em \h.

A segunda condigao é alcangada quando o teorema 2 € satisfeito.
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3.4 Implementacao

Para a implementacao, inicia-se com a apresentagao do método de Rosenbrock de
quarta ordem com quatro estagios. Seguindo o procedimento anterior, inicia-se com o
polindmio de Laguerre de ordem 4:

Ly(x) = (i) (z* — 162° 4+ 722° — 962 + 24) (89)
cujas raizes sao: 0,3225476896; 1,7457611012; 4, 5366202969 e 9,3950709123. Dessa
forma, a condicao para L-estabilidade requer que o parametro d tenha um dos se-
guintes valores: d; = 3,100316735, dy = 0,5728160625, d3 = 0,2204284103 ou
dy = 0,1064387921. Ao usar o valor de d, para d, BUI (1977) desenvolveu um método
L-estavel de quarta ordem. Esse método esta definido pelo conjunto de parametros
descritos na Tabela 5.

Tabela 5: Parametros para o método Rosenbrock de quarta ordem com quatro
estagios (BUI, 1977).

vy = 0,9451564786 vy = 0, 341323172
v3 = 0, 5655139575 v4 = —0, 8519936081
ag1 = —0,5 az = —0,1012236115
asz = 0,9762236115 ag = —0,3922096763
ass = 0,7151140251 ass = 0,1430371625

O método de Rosenbrock de quarta ordem com quatro estagios € dado por:

4

Ynt1=Yn+h Z Viki (90)

i=1

K1 —f<yn)/A(yn) (91a)
=f(yn + has1k1)/A(yn) (91Db)
=f(Yn + h(azik1 + asak2)) /[Ayn) (91¢)

Ka —f( + h(as1k1 + agarka + assks))/A(yn) (91d)

onde
Aly,) = [1 a2 Wn) gsn)} . (92)

A regiao de estabilidade do método dada por (90) com os parametros da Tabela 5
e de um outro método A-estavel de quarta ordem com quatro estagios, desenvolvido
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por BUI (1979a), esta ilustrada na Figura 2.

eixo imaginario
5 -

L-estavel

A-estavel

instavel

N\

\- estavel

Figura 2: Regido de estabilidade de um método A-estavel e um L-estavel de quarta
ordem com quatro estagios, adaptada de BUI (1979a).

A estimativa de erro local, segundo DE BORTOLI; ANDREIS; PEREIRA (2015), é:

En ||yn+1 - yn+1|| (93)

+1 — <2p — 1)
onde p € a ordem do método e a norma || - || € dada por
1 ® ; 9 1/2
Yn
Iyl = [52 (—) ] | (94)

%
i=1 Ymax

em que ¢ € o numero de espécies envolvidas no mecanismo.
A estimativa de erro global é:

Egni1 = maz(|y(n+1) — y*?)), (95)

em que y*? é calculado pelo método de Rosenbrock usando passo %/2 e usando y*!
como condicdo inicial, sendo que y*! foi calculado com passo 4 e usando ¥, como
condicao inicial.

Levando em consideragdao uma tolerancia e, pode-se optar pelo procedimento a
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seguir para determinar o passo temporal:
« Se E,,1 > ¢, 0 incremento é rejeitado e h deve ser reduzido.

+ Se ¥ < F,;1 <¢, 0incremento é aceito, mas / deve ser reduzido.

e Se £

= < E,11 < %, oincremento é aceito e h deve ser mantido o mesmo.

+ Se E,11 < {5 0 incremento é aceito e » pode ser aumentado.

Os coeficientes g e 11—0 utilizados acima foram escolhidos a partir de experimentagao
numérica (DE BORTOLI; ANDREIS; PEREIRA, 2015).

Assim, ao invés de utilizar um passo temporal pequeno em todo o intervalo de
integragao para controlar as regides com maior rigidez, usamos um controle de passo
adaptativo. Dessa forma, nas regides em que o incremento temporal deva ser redu-
zido, ele é feito, enquanto que em regides com rigidez menor o passo é aumentado a
fim de diminuir o tempo computacional.

Calcula-se a variavel y;, e y,.1 usando o passo de tempo % e h/2, respectiva-
mente. Para evitar a divergéncia durante o processo iterativo o incremento para o
passo precisa ser limitado, o que pode ser feito pela seguinte relacao:

. 0,9\
hny1 = hpymin |10, mazx | 0,1; — . (96)
Ay

Também é necessario que os valores para o passo sejam limitados por um passo
maximo e minimo, o incremento temporal inicial deve ser suficientemente pequeno e,
no caso da rejeicao de h,,,1 0 fator de crescimento na préxima iteracao deve ser igual
a 1, ao invés de 10, como consta na equacao (96).

Na Figura 3 ha um fluxograma do algoritmo apresentado nesse trabalho. Na figura,
y*! e y*? sdo variaveis auxiliares utilizadas no coédigo, ;.. € o limite do intervalo
de integracao, tol € o critério de tolerancia escolhido, i € o incremento da variavel
temporal ¢ € passo,:, € passo,s, SA0 parametros selecionados.



Figura 3: Fluxograma do algoritmo.
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3.5 Verificacao do codigo computacional

Para avaliar a eficiéncia do método utilizado, foram selecionados trés sistemas
de equacdes diferenciais ordinarias usualmente aplicados em testes numéricos para
equacoes stiff, que apresentam grau de rigidez crescente. Os modelos, as equacoes
que os descrevem e os resultados obtidos, comparados com outros autores que utiliza-
ram diferentes métodos numeéricos, serao apresentados a seguir. Todos os modelos
sdo comparados com o Método de Diferenciacdo Regressiva Modificado Estendido
(MEBDF), apresentado por SILVA (2013).

O MEBDF é uma modificacao do método BDF que objetiva aumentar a estabilidade
e diminuir o custo computacional da integragcao, proposta por CASH (1983) a partir
de um método desenvolvido pelo mesmo autor em 1980. Uma importante classe
de métodos baseada no método BDF foi descrita como um método BDF estendido
(CASH, 1980), ou EBDF. Nessa familia de métodos usa-se um ponto — ao qual o autor
se refere como “super-futuro” — a frente do que esta sendo calculado para realizar a
integragao. Portanto, estende-se o conceito do método BDF de utilizagao dos pontos
anteriores para o calculo do atual. Tal modificagao torna a ordem igual a £+ 1 para um
método de k& passos, sendo sempre A-estavel e tendo no maximo a quarta ordem.

3.5.1 Modelo cinético de Gear

O modelo cinético apresentado por GEAR (1971) representa reagcdes quimicas que
podem ser descritas pelo sistema de equacoes

% = —0,013y; — 1000y1y3
% = —0,013y; — 1000y;y5 — 2500yy3

submetidas as seguintes condic¢oes iniciais:

y1(to)
Yya(to)
ys(to)

L,
0, (98)
0.

Esse sistema de equagdes apresenta grau de rigidez de aproximadamente 103, ja
que com as condi¢oes iniciais aplicadas, os autovalores sao A\; ~ —1000,01 e X\, =
A3 = 0. A seguir, nas Figuras 4 e 5, ha a comparacao entre os resultados obtidos por
SILVA (2013) pelo MEBDF e pelo método de Rosenbrock.



Concentracao

1,4

1,34

1,2 1

1,1-

1,0

Concentracéo

0,9 +

0,8

0,7 1

—Y,

1

Y,

"y Silva

e y Silva
2

5 10 15 20 25 30 35

Tempo

40

Figura 4: Primeira e segunda variaveis do modelo de Gear.
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3.5.2 Modelo cinético de Bjurel

Durante a pesquisa de BJUREL et al. (1970) surgiram alguns modelos de equagoes
rigidas para teste. O modelo usado provém das reacdes quimicas a seguir.

Y1 + Yo _ kb Y3,
ko
y3 —_ > yl + yQ’
. (99)
Y2 + Yo — Yq,

Y4 ™, Yo + Y2,

com as velocidades especificas k;, ks, k3 e k, dadas por k; = 10%, ko = 1, k3 =
10* e k4, = 1. Matematicamente, pode-se escrever um sistema composto por quatro
equacoes diferenciais ordinarias:

B — Y3 — 10041y,

W — gy + 2y, — 100y1ys — 2 - 103,
Lo —  —ys + 100195,

W= —ya+ 105,

(100)

submetido as condicoes iniciais:

1(to
2(to
(o
(

to

<

<

(101)

<

3

— N N N
I
o o ==

<

4

Esse modelo apresenta um grau de rigidez um pouco superior, de aproximada-
mente 10%, jA que os autovalores sdo \; ~ —20100,5, \; =~ —99,5e X3 = A\, = 0,
quando a condicao inicial € aplicada na matriz jacobiana. Nas Figuras 6 e 7 se encon-
tra a comparacao entre os resultados obtidos por SILVA (2013) pelo MEBDF e pelo
método de Rosenbrock.
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3.5.3 Modelo cinético de Robertson

O modelo cinético de ROBERTSON (1966) € um dos problemas mais conhecidos
para a analise de métodos rigidos. O modelo descreve a cinética de uma reacao
autocatalitica e a estrutura das reacdes é dada por:

U L Y2
PR, B TS (102)
ks

Yo+ Y3 2 Y1+ Y3

em que ki, ks, € ks sd0 as velocidades especificas dadas por k; = 0,04, k, = 3-107 e
ks = 10* e 1, y» € y3 S@0 as espécies quimicas envolvidas. O modelo proposto pelo
autor nao tem unidades definidas. O modelo pode ser descrito como:

% = —0, 04y, + 10%y5ys,

B2 — 0,04y, — 10%y2ys — 3 x 107y3, (103)

d
U — 3 % 107y3.

Utilizou-se o intervalo de integragao [10~3, 10°] com as condigdes iniciais:

1
ya(to) =0, (104)
0

Quando os autovalores sao calculados com as condigdes iniciais, obtém-se um
grau de rigidez 0,04. Todavia, quando calculado com as concentragoes obtidas no
final do intervalo de integracdo, o grau de rigidez é de aproximadamente 3 x 107, ja
que os autovalores nesse ponto sdo \; = —3,001 x 107 e Ay = A3 = 0.

Os pontos obtidos pela integracdo do modelo com o método de Rosenbrock sao
comparados a seguir com o trabalho de SILVA (2013), que utilizou o Método de
Diferenciagao Regressiva Modificado Estendido (MEBDF), e com o trabalho de NAGY;
TOTH; PAPP (2014), em que um pacote para o software Mathematica é desenvolvido
(chamado ReactionKinetics) e comparado também com um comando interno do soft-
ware MATLAB.
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Figura 10: Terceira variavel do modelo de Robertson.

Nota-se que os resultados apresentam boa concordancia com os observados na
literatura, tendo em algumas ocasioes valores menores dos preditos por outros mode-
los, como visto na figura 8 préximo ao tempo 10° e na figura 10 proximo a 10%.



4 RESULTADOS NUMERICOS

No que segue, apresenta-se a simulagdo numérica do mecanismo reduzido da
combustao dos biocombustiveis com o método de Rosenbrock de quarta ordem com
quatro estagios, definido pela equacgao (85) e usando os parametros de BUI (1977),
que constam na Tabela 5. A tolerancia para o erro usada foi de ¢ = 10~7. Para
resolucao do sistema a cada estagio utilizou-se o método de sub-relaxacao sucessiva
(SUR) com tolerancia para o erro < e fator de relaxacao 6 = 0, 97. Maiores informagdes
sobre o método SUR constam no Apéndice A.2. O passo maximo foi estipulado como
107 e o passo minimo como 10~'7. Em todas as simulacdes a temperatura utilizada
foi T'= 800K . O codigo foi implementado em linguagem FORTRAN 90 usando dupla
precisao.

4.1 Combustao do hidrogénio

Foram necessaérias cerca de 10300 iteragbes para atingir o equilibrio quimico. As
concentracoes no decorrer do intervalo de integracao podem ser vistas na Figura 11
e na Tabela 6.
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Figura 11: Simulagdo do mecanismo reduzido do hidrogénio.
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Tabela 6: Concentracoes obtidas na integracao do mecanismo reduzido para com-

bustao de H,.

Tempo (s) H, O, H H>0O
1x1076 0, 14888 0,07149 6,945 x 10~ 7,774 x 107*
1x107° 0, 14234 0,06833 0,00116 0,00709
1x1074 0, 10949 0,05179 6,774 x 10~ 0,04017
1x1073 0,0594 0, 02664 1,936 x 1074 0,09047
1x1072 0, 02898 0,0114 4,308 x 107° 0, 12095
1x107! 0,0145 0,00416 9,197 x 1076 0, 13544

1 0, 0081 9,59 x 10~* 1,873 x 1076 0,14183
10 0,00621 1,486 x 107° 1,283 x 1077 0,14372
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Figura 12: Erro local no decorrer do intervalo de integracao.
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Figura 13: Passo de integracao na primeira particao do intervalo.
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Figura 14: Passo de integracao na segunda particao do intervalo.

Devido a escassez de dados experimentais para comparacao em relacao a
concentragao molar, utiliza-se outros resultados encontrados na literatura, os rela-
cionados a fracao molar e a fragdo massica, ambas medidas adimensionais. As
definicoes desses conceitos quimicos encontram-se no Apéndice A.3. A fracao
massica inicial usual € de 3% para o hidrogénio e 97% de ar, considerando o ar como
uma mistura composta por 23,7% de O, e 76,3% de N,. O nitrogénio atua de forma
inerte no ar, nao alterando sua concentracao no decorrer das reacdes de combustao
em estudo.
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Figura 15: Fragao massica da combustao de Hs.

Utilizando as fragdes massicas iniciais conhecidas, foi feita a conversao para a
fracao molar, sendo: 30,86% de H,, 14,78% de O, e 54,36% de N,.

36
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Figura 16: Fracao molar da combustao de H.,.

Os resultados da fragao molar podem ser comparados ao fornecido pelo software
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Gaseq, que fornece a fragcao molar das espécies quando o equilibrio € obtido em uma
temperatura especifica. O Gaseq usa um método numérico baseado na minimizagao
de energia livre de Gibbs. A comparacao esta presente na Tabela 7.

Tabela 7: Comparacao da fracao molar obtida neste trabalho com os resultados do
Gaseq.

Espécie Trabalho atual Gaseq
H, 1,494% 1,5%
O, 34,7% 32,4%
N, 63,8% 64,6%

4.2 Combustao do monoxido de carbono

Foram necessarias cerca de 6000 iteracoes para atingir o equilibrio quimico. As
concentragdes no decorrer do intervalo de integracao podem ser vistas na Figura 17
e na Tabela 8.
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Figura 17: Simulacdo do mecanismo reduzido do CO.



Tabela 8: Concentragdes obtidas na integragao do mecanismo reduzido para combustao de CO.

Tempo (s) H, Oq H H50 coO CO,
1x107° 1,0449 x 10~* 0,022 1x1077 0,02991 0,04641 0,00109
1x107° 9,3491 x 10~4 0,022 9,9996 x 10~° 0, 02908 0, 04558 0,00192
1x10°* 0,0073 0,022 1,0662 x 107 0,02271 0,03921 0, 00829
1x1073 0,02484 0,02177 4,5016 x 10~4 0,00495 0,02099 0,02651
1x 1072 0,02754 0,01677 0,00151 0,00171 0,00776 0,03974
1x 107! 0,01451 0, 00609 3,5183 x 10~* 0,01531 2,9182 x 1073¢ 0,0475

1 0, 00696 0,00225 6,9998 x 10~° 0,023 1 x 1079 0,0475
10 0,00372 6,1758 x 10~* 1,4238 x 107° 0, 02626 1x 1079 0,0475

0L
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Figura 18: Erro local no decorrer do intervalo de integracao do mecanismo do CO.
A fracdo massica inicial foi de 27,43% de CO, 11,37% de H,0, 14,83% de O, e

45,43% de N,. Os dados da fragao massica no decorrer do intervalo de integracao
constam na Figura 19.
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Figura 19: Fragao massica da combustao de CO.



72

Ao fazer a conversao para a fragao molar, os dados iniciais sdo: 17% de HO,
26,34% de CO e 12,46% de O,. Nao foi possivel fazer a comparagao, pois nao ha
dados fornecidos pelo Gaseq. De qualquer forma, os resultados da combustao do
mondxido de carbono sao relevantes visto que € um submecanismo importante na
combustao de outras moléculas maiores de biocombustiveis.
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Figura 20: Fragao molar da combustao de CO.

4.3 Combustao do metano

Foram necessarias cerca de 100 mil iteragbes para atingir o equilibrio quimico. As
concentragcoes molares no decorrer do intervalo de integracao podem ser vistas na
Figura 22 e na Tabela 9. Os graficos da combustao do metano sado apresentados em
relagao ao tempo e em relagao ao numero de iteragoes, visto que o processo ocorre
em um intervalo de integracdo muito pequeno e de dificil visualizagao nos graficos,
mesmo em escala logaritmica. O erro local em relagdo a concentragdo molar € apre-
sentado na Figura 23.
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Figura 21: Simulagao das concentracdes do mecanismo reduzido do C' H, em relagao
ao tempo.
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Figura 22: Simulagao das concentracdes do mecanismo reduzido do C' H, em relagao
as iteracgoes.
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Figura 23: Erro local no decorrer do intervalo de integracao do mecanismo do C H,.

A fracao massica inicial foi de 5,5% de CH,, € 94% de ar, composto por 22% de
O, e 78% de N,. Os dados da fragao massica no decorrer do intervalo de integracao

constam na Figura 25. A comparagao com a fragdo massica em equilibrio fornecida
pelo Gaseq consta na Tabela 10.
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Figura 24: Fragao massica da combustdo de C'H, em relacdo ao tempo.



Tabela 9: Concentracoes obtidas na integracao do mecanismo reduzido para combustao de C' H,.

Iteracoes H, Os H H>0 coO COq CH,
1 1x10°° 0, 0624969 1x10°° 1x10°° 1x10°° 1x10°° 0,034375
2 x 10* 0,027297 0,027315 0,004198 0,0367913 0,0325943 0,0005091 0,0012916
4 x 10* 0,0070733 0,0183714 | 0,0195018 0,0519463 0, 0324455 0,0019495 1 x 10790
6 x 10* 0, 0035695 0,0078931 0,0404387 | 0,0449817 0,0045242 0, 0298708 1x 10790
8 x 104 0,0005378 0,0019549 0,0317975 0,0523339 | 4,84 x 107 0, 034395 1 x 10790
1 x 10° 0, 0098695 1 x 1079 0, 0053146 0, 05624 1 x 1079 0, 034395 1 x 1079

9.
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Figura 25: Fragao massica da combustao de C'H, em relagao as iteragoes.

Tabela 10: Comparacao da fracdo massica obtida na combustao do C'H, com 0s re-
sultados do Gaseq.

Espécie Trabalho atual Gaseq
H,O 11,013% 12%
COq 15,132% 14%

Oy 0% 0,5%
N 72,6% 72,4%

Ao fazer a conversao para a fracao molar, os dados iniciais sdo: 9,5% de C'H, e
17,91% de O,. O gréfico da fragdo molar esta apresentado na Figura 27. Nos gréaficos
de concentracao molar e fragcao molar, obtém-se um resultado acima do predito para
o radical hidrogénio (H). Esse resultado nao prejudica o grafico e os bons resultados
comparativos para a fragdo massica devido a massa molar dessa espécie ser muito
pequena (1g/mol).
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Figura 26: Fragao molar da combustao de C' H, em relagao ao tempo.
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Figura 27: Fragao molar da combustao de C'H, em relagao as iteracoes.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A seguir, sao apresentados as conclusoes desta dissertacao por capitulo.

No Capitulo 2 foram apresentados os principais conceitos oriundos da cinética
quimica e empregados neste trabalho. Foram abordadas as taxas de velocidade das
reacoes bimoleculares e trimoleculares, a teoria da colisao e as suposi¢oes para o
estado estacionario e equilibrio parcial (ambas exemplificadas). Ainda, apresentou-se
0 mecanismo completo de combustao do hidrogénio, do monéxido de carbono, consi-
derando os parametros fornecidos por MARINOV (1999), e o do metano apresentado
por PETERS (1992). Construiram-se os sistemas de equagOes diferenciais que os
representam constituidos por oito, onze e quinze espécies, respectivamente. A seguir,
uma estratégia de quatro passos proposta por DE BORTOLI; ANDREIS (2012) foi apli-
cada em todos 0os mecanismos com o objetivo de moderar a rigidez dos sistemas. Em
todos os casos, foi realizada uma analise assintética para verificagdo do mecanismo
reduzido.

Na combustdo do metano, o mecanismo de quinze espécies e trinta e cinco
reacoes foi reduzido para um mecanismo com quatro etapas e sete espécies. Para
o mondxido de carbono reduziu-se um mecanismo de vinte e seis reacoes e onze
espécies para um mecanismo com trés etapas e seis espécies. Em relacdao a
combustao do hidrogénio, o mecanismo esqueleto com vinte e uma reagdes e oito
espécies foi reduzido para um mecanismo com duas etapas e quatro espécies. Esses
resultados implicam em uma reducao do tempo computacional de aproximadamente
uma ordem de magnitude, ja que o numero de EDOs diminui nessa ordem.

No Capitulo 3, o método de Rosenbrock foi desenvolvido, incluindo suas condigdes
para a quarta ordem e para a L-estabilidade. Em seguida, mostrou-se os parametros
empregados no método, o calculo da estimativa de erro e o procedimento para controle
do incremento temporal. Para a verificagao do codigo foram utilizados trés modelos
cinéticos: Gear, Bjurel e Robertson, que apresentam ordem de rigidez crescente. Os
trés modelos apresentaram resultados satisfatérios quando integrados com o método
de Rosenbrock em comparagao a outros métodos.

No Capitulo 4, apresentou-se os resultados numéricos para a combustao do hi-
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drogénio, do monoxido de carbono e do metano. Para esses combustiveis foram for-
necidos os graficos de concentracdo molar, fragao molar e fragdo massica em relacao
ao tempo de integracdo. Ainda foram exibidos os graficos do erro local e do passo
de integracao no decorrer do intervalo temporal. Por fim, para o hidrogénio e para o
metano foram realizadas comparacoes dos dados em equilibrio com os obtidos pelo
software Gaseq, alcangando em ambos 0s casos resultados satisfatorios.

Acredita-se que o grande impacto deste trabalho é na contribuicao qualitativa e
guantitativa para o desenvolvimento de pesquisas que envolvam equacoes rigidas, es-
pecialmente na area da combustao, visto que a simulagao numérica de mecanismos
que representam esse fendmeno pode se tornar dificil ja que envolve radicais alta-
mente reativos, o que traz rigidez ao sistema. Desta forma, as simplificagoes utilizadas
neste trabalho contribuem para a obtencao de bons resultados, com rigidez reduzida
do sistema. Ainda, o método numérico apresentado aqui contém caracteristicas que
permitem reducao no custo computacional e estabilidade que permite grande variagcao
no passo temporal, 0 que pode representar um avango em outras pesquisas.

Para trabalhos futuros, sugere-se aplicar o0 mesmo procedimento para mecanis-
mos de moléculas maiores de biocombustiveis, tais como o metanol, o etanol e o
biodiesel. Ainda, foram identificados outros assuntos que requerem um estudo mais
aprofundado:

1. Os valores das velocidades especificas £ dos mecanismos reduzidos para com-
bustdao que nao dependam dos mecanismos completos requerem a otimizacao
com relagcao a trés parametros (A, 8 e E,). Estudos preliminares nesta direcao
mostraram que métodos tradicionais de otimizagdo nao-linear tém sua con-
vergéncia comprometida por causa da rigidez presente nesses mecanismos.
Dessa forma, para obter os valores desses parametros e assim reduzir o custo
computacional, faz-se necessario aplicar métodos de otimizagao capazes de li-
dar com essa caracteristica dos sistemas.

2. Realizar uma comparacao dos resultados do mecanismo reduzido com os de um
mecanismo completo seria importante. Ha disponibilidade de alguns softwares
gue desempenham esse tipo de simulagao, entre eles, alguns livres, como o
Cantera. Todavia, é necessaria uma atenta escolha de parametros e para isso,
um estudo apropriado do software.

3. As concentragoes iniciais mostram-se muito influentes para que haja o compor-
tamento esperado nas simulagdes numéricas dos processos de combustao. Pe-
guenas alteracoes fazem com que espécies intermediarias crescam acelerada-
mente, 0 que gera variagdes nos valores esperados para o equilibrio quimico.
Uma explicacao para esse comportamento pode estar ligada a estabilidade do
sistema de EDOs.
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4. O crescente nimero de reacdes e espécies conforme o aumento da molécula
de biocombustivel parece impedir a resolugdao do sistema de EDOs de forma
analitica. A simplificacao analitica utilizada no software Gaseq baseada na
minimizac&do da energia livre (TRINDADE JUNIOR, 2011), a decomposicdo de
Adomian (ADOMIAN, 1986, 2013; DA SILVA et al., 2014) e a solucao da lei de
transferéncia de momento de Reichardt (LORENZETTI; VAZ; BORTOLI, 2010)
servem como sugestao para o estudo.

Varios dos resultados contidos neste trabalho foram apresentados e/ou publica-
dos em diversos eventos da area e constituem a base de trabalhos submetidos para
publicacao em periddicos. A lista de trabalhos consta no Apéndice B.
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APENDICE A CONCEITOS ELEMENTARES

A.1 Rigidez

LAMBERT (1977) ilustrou essa importante caracteristica de sistemas de equacgoes
diferenciais ordinarias através do exemplo a seguir.
Supondo que se deseja modelar as reagoes

A _M B (105)
ko
Dessa forma, tém-se:
d[A]
i = —k1[A] + ko[ B] (106)

emque [A] = [A]°emt =0, t & o tempo e [A] é a concentragdo de A.
Pode-se definir y; = ([A] — [4]°?)/([A]° — [A]*?) em que [A]°? é o valor de equilibrio
de [A] (t — 0). A equagao (106) se torna:

dn

dar —(k1 +k2)yr, yp=lemt=0. (107)

Se k; = 1000 e ky, = 1, entdo a solucao de (107) é:
Y = e—lOOlt' (108)

Entdo, ao usar o método de Euler para resolver a equagao (107):

1
— 1
= 1001 (109)
para obter estabilidade. O tempo necessario para observar a evolucdo completa da
solugao é pequeno. Se o objetivo for analisar o modelo da reacao B ks D,

obtém-se:

= = —ky(B], [B]=[Bemt=0. (110)
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Se k3 =1 ey, = [B]/[B]°, entao a solugédo de (110) é:
Yy = e . (111)

Ao aplicar o método de Euler em (110), entdao 4 < 1 para obter estabilidade. O
tempo necessario para acompanhar a evolugao total da solugao € longo se comparado
ao de (107). Ao supor entao o modelo

A _k B _& p (112)
ko

as equacoes que o governam sao

d[A] _
— =~ kAl + k[ B] (113)
B 1) — (ks + k) 18] (14)
[A] =[A]°, [B]=0emt=0. (115)
O sistema pode ser escrito como
Y Qu=1, v =0 (116)

em que T é a transposta e

| TRk (117)
¢ ki —(ka+ks) |
f= [f17f2]T

A solucao de (116) é:

Y1 = %e—mou + ﬁe—t7 (118)

Yo = _%e—mou + %e‘t
Nesse caso, y; decai muito rapidamente enquanto y, precisa de um intervalo de
tempo maior para tragar toda sua evolugdo. Se a equagao (116) fosse resolvida pelo

método de Euler,
h<— (119)
A

em que || é o valor absoluto do maior autovalor de . Segundo LAMBERT (1977),
em sistemas de equacdes 0 maior passo de integracao é governado pelo maior auto-

valor, enquanto o tempo de integracao para a evolugao total da solugao é governado
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pelo menor autovalor (menor taxa de decaimento). Essa propriedade dos sistemas é
chamada de stiffness ou rigidez e pode ser quantificada pelo raio de rigidez:

Re()\)
Re())

>1, Re(M)<0, i=1,...m (120)

em que m é o niUmero de equacdes no sistema.

Normalmente, um raio de rigidez até 20 nao é stiff, de 10° é stiff e em torno de 10° é
chamado muito stiff (LAMBERT, 1977). Ao avaliar o sistema (116), tém-se 1% ~ 103,
entao o sistema é stiff.

Para problemas nao-lineares, a rigidez € baseada nos autovalores da matriz jaco-
biana e aplica-se apenas a um tempo especifico, podendo mudar com o tempo. Essa
caracteristica dos sistemas é importante para que seja aplicado um método que se
comporta bem perante a magnitude da rigidez.

Uma das definicoes mais classicas encontradas na literatura € a de LAMBERT
(1977):

Definicao 8 Se um método numérico com uma regido finita de estabilidade abso-
luta, aplicada a um sistema com quaisquer condicées iniciais, forcado a usar em um
certo intervalo de integracao um comprimento de passo excessivamente pequeno em
relacdo a suavidade da solugdo exata nesse intervalo, entdo o sistema é dito ser rigido
nesse intervalo.

Porém o conceito de rigidez ndo € Unico. Ha outras caracteristicas — que contém
contra-exemplos — exibidas em problemas stiff:

« Um sistema de coeficientes constantes lineares é rigido se todos os seus auto-
valores tiverem uma parte real negativa e a razao de rigidez for grande.

* A rigidez ocorre quando os requisitos de estabilidade, e ndo os de precisao,
restringem o comprimento do passo.

* A rigidez ocorre quando alguns componentes da solugado decaem muito mais
rapidamente do que outros.

A.2 Meétodos iterativos

Alguns métodos, utilizados no decorrer do trabalho, serao definidos a seguir:

Definicao 9 O processo iterativo de Euler, aplicado ao problema escalar F(y) = 0,
F:R — R, é dado por:

y[“-‘-l] = y[n] + hF(y[n])7 n = 07 ]-7 27 (121)
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Definicao 10 O processo iterativo de Newton-Raphson (ou iteracao de Newton), apli-
cado ao problema escalar F(y) =0, F : R — R, é dado por:

F(y™)
[n+1] _ ,In] _ —
Y =y F(yF) n=0,1,2,.. (122)
De forma analoga, o processo iterativo de Newton-Raphson aplicado a um sistema
de equacgdes, F(y) =0, F : R™ — R™, resulta em:

em que Jr(y) = (OF/0y)(y) € a matriz jacobiana de F .

Definicao 11 O método iterativo de Sobre-Relaxagbes Sucessivas (SRS) é dado por:

i—1 N

) _
n] _ n—1 [n] [n—1] - _
gl = (1= 8yl + - (bi - E SijY; — g SijY; > ,i=1,..Nen=0,1,2,..

j=1 j=i+1
(124)
com n sendo o numero de iteragées, N o numero de equacdes presentes no sistema
e 0 um fator de relaxagdo com 0 < 6 < 2. Quando 6 < 1 o meétodo é classificado
como de sub-relaxacao, se 6 = 1 o método é denominado Gauss-Seidel, e se § > 1 0
método é classificado como de sobre-relaxagao.

A.3 Conceitos quimicos

Nesta secao sao apresentadas definigdbes quimicas que sao utilizadas no decorrer
do trabalho, baseadas nas seguintes referéncias: TURNS (2000) e CHANG (2009).

As unidades referentes as massas atdmicas fornecem uma escala relativa para as
massas dos elementos quimicos. A massa dos atomos é muito pequena e nao existe
instrumento que permita a sua medicdo direta em unidades de massa. Como em
situacoes reais as amostras sao constituidas por um nimero muito grande de atomos,
€ pertinente utilizar uma unidade que permita sua melhor descricdo. Na quimica, os
atomos e moléculas sao medidos em mols.

Definicao 12 No sistema Sl, o mol é a quantidade de substancia que contém tantas
entidades elementares (atomos, moléculas ou outras particulas) quantas existem em,
exatamente, 12¢g do isotipo carbono-12 (CHANG, 2009).

O numero de atomos existente em 12¢g de carbono-12 foi estabelecido experimen-
talmente e denomina-se Numero de Avogadro (Nay), sendo N4y = 6,0221367 x 10%.
Dessa forma, 1 mol de atomos de hidrogénio contém 6,022 x 10?* atomos de hi-
drogénio. A Figura apresenta amostras contendo 1 mol de varios elementos comuns.
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Figura 28: Um mol de cada um dos seguintes elementos comuns: carbono (carvao
em pd), enxofre (pd amarelo), ferro (pregos), cobre (fios) e merculrio (metal liquido
prateado). Fonte: CHANG (2009).

Ao conhecer as massas atbmicas dos atomos constituintes de uma molécula, é
possivel calcular a massa dessa molécula.

Definicao 13 A massa molecular (ou peso molecular) é a soma das massas atémicas
(na unidade u) dos atomos da molécula.

Dessa forma, pode-se calcular a massa molar como sendo o produto entre a massa
molecular e a constante de Avogadro (N4y). O valor numérico entre as massas € o
mesmo, porém a unidade de medida é diferente. Por exemplo, a massa molecular da
agua € 18, 015u, enquanto que a massa molar da agua é 18,015¢g/mol.

Definicao 14 A fracdo molar é uma quantidade adimensional que exprime a razao
entre o numero de mols de um componente e o numero de mols de todos os compo-
nentes presentes (CHANG, 2009). Em geral, a fracao molar X do componente i em
uma mistura é dada por
X =2 (125)
nr
na qual n; e ny s80 o numero de mols do componente i e o numero total de mols

presente, respectivamente.

Definicao 15 A fracao massica da espécie i, Y;, é a quantidade de massa da espécie
i comparada a massa total da mistura

Y, = —, (126)

na qual m; e my S40 a massa da espécie i e massa total da mistura, respectivamente.
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Percebe-se que, por definicao, a soma das fracdes molares (ou massicas) deve ser
um, isto é:

SX =1, (127)

d vi=1 (128)

Fracbes massicas e molares podem ser convertidas entre si usando as massas
moleculares das espécies de interesse na mistura:

MWy

i =Yi——, 12

X, =Y, W, (129)
MW,

Y, = X;——. 130
i (130)

em que MW, é a massa molecular da espécie e MW é a massa molecular da mistura.
A massa molecular da mistura (MW7) pode ser calculada desde que conhecidas as
fracdes massicas ou molares:

MWy =Y X;MW;, (131)

1
> (Yi/ MW;)
Definicao 16 O equilibrio quimico descreve o estado em que as velocidades das
reacoes direta e inversa sao iguais e as concentracées das espécies se mantém inal-
teradas no decorrer do tempo.

MWy = (132)

Definicao 17 Um reagente é uma substancia (elemento ou composto) que é consu-
mida no decorrer de uma reagao quimica.

Definicao 18 Um produto de reagédo € uma substancia formada no decorrer de uma
reacao quimica, obtida a partir da combinacao dos reagentes.

Definicao 19 Estequiometria é o calculo que permite relacionar quantidades de rea-
gentes e produtos, que participam de uma reacao quimica com o auxilio das equacées
quimicas correspondentes.

Definicao 20 Energia de ativagdo € a menor quantidade de energia necessaria que
deve ser fornecida aos reagentes para a formacdo do complexo ativado e para a
ocorréncia da reagao.

Definicao 21 Catalisador é a substancia que pode acelerar a velocidade de uma
reacdo sem que seja consumida. O catalisador diminui a energia de ativacao, mas
nao afeta os valores de energia dos reagentes e produtos.
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