Aspectos M atematicos da Analise de sensibilidade de mecanismos de
reacOes usando o modelo do reator de mistura ideal

A. Patricia Spilimbergo

UNIJUI — Universidade Regiona do Noroeste do Estado do Rio Grande do Sul, Departamento de Fisica, Estatistica e Matemética,
Caixa Postal 560 - 98700-000, ljui — RS, Brasil, patspi@unijui.tche.br

Viktor G. Krioukov., Raisa L. Iskhakova
Kazan State Technical University — KSTU, Department of Engines
PoB 420111, Karl Marx Street, 10, vkrujkov@kai.ru

1. Introducéo

Uma ferramenta importante na modelagem dos
processos de combustéo é a andlise de sensibilidade
da composicdo e da temperatura do meio reagente
em relagcdo as constantes de velocidades das reaces
guimicas. Os mecanismos contemporaneos para 0s
meios reagentes incluem agumas dezenas de
espécies e até 1000 reacdes [9]. Para resolver os
problemas relacionados a combustéo em instal ages
reais com fluxos bi e tridimensionais é necessario
reduzir estes mecanismos, eliminando as reacles e
espécies com influéncias insignificantes. A andlise
de sensibilidade permite revelar estes fragmentos do
mecanismo. Além disso é conhecido [4, 6 e 8] que
as constantes de velocidade das reacfes (ks) séo
determinadas com erros consideraveis (até 2 ou 3
ordens). Devido a isso, surgem problemas em
relacéo:

- a avdliacdo da alteracdo das constantes ks nas
principais caracteristicas da combust&o;

- a determinacdo das reacles para as quais é
necessario determinar as constantes ks com erros
minimos.

A elaboracdo da técnica da andise de
sensibilidade foi iniciada a dezenas de anos atrés e
jaforam publicadas numerosas pesquisas sobre esta
tematica [2, 11 e 12]. Nestas publicacfes sdo
apresentadas vérias abordagens para redizar esta
andlise. A mais conhecida e eficaz entre elas, € a
abordagem com o uso do modelo de um reator de
mistura ideal [2 e 5]. O esguema deste reator (R1)
estd apresentado na Fig. 1 onde: P — pressdo; T —
temperatura; m*, m” — fluxos de entrada e de escape;
r",r - fragBes molares no fluxo de entrada e dentro
do reator; h', h — entapias méssicas
correspondentes; M,, V — massa e volume do meio

reagente dentro do reator; Q — perdas de calor do
meio reagente por unidade de massa. Inicialmente

no reator R1 0 meio com parémetros r,°, T, estdem

equilibrio quimico. Durante a substituicdo do meio
inicial pela mistura de entrada ocorrem processos de
combustdo que sdo limitados pelo tempo de
permanéncia (6,). Assim o0 sistema reagente néo
pode estar em equilibrio quimico e quanto menor o

0p, maior o desvio deste equilibrio. O uso do esquema R1
é comodo pois alterando P, 6,, ri+ pode-se determinar o

papel de qualquer reacdo nos intervalos de interesse das
temperaturas, das pressdes e composi¢oes.
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Figura 1: Esquema da combust&o em reator de mistura
ideal (R1)

No presente trabalho é proposta uma nova técnica de
cédlculo dos coeficientes de sensibilidade, baseada na
determinacéo analitica desses coeficientes. Além disso, o
modelo do reator R1 é apresentado de uma outra forma,
com as equacdes de cinética quimica na forma
exponencial. Assim, a seguir primeiramente é
apresentado este modelo (do Reator R1).

2. Modelo matematico do reator de misturaideal.

O modelo matemético do reator R1 baseia-se nas
seguintes consideracOes:
- as espécies que entram no reator misturam-se
instantaneamente com o0 meio reagente, dentro dele;
- a pressdo no reator é constante durante a evolucdo da
composi¢do e datemperatura;
- 0 meio reagente no reator € isotrépico;
- este melo submete-se as leis de cinética quimica
detalhada;
- no estado inicial 0 meio reagente dentro do reator

(r°, Ty, hy ) estdem equilibrio quimico;

- as ental pias méssicas do fluxo de entrada (h") e do meio
reagente (h) sdo iguais e ndo se dteram durante a



evolugdo, ou sgja, h = h' = h,. Para casos onde
h* 1 h, no modelo é implantado fluxo de calor (Q)
para eliminar a diferenca entre estas entalpias;
- os fluxos méssicos de entrada e de saida sdo iguais
(m"=m").

As equagdes da cinética quimica neste modelo
sdo diferentes das equacBes tradicionais, por isso
abaixo é apresentada a deducao delas de acordo com

a técnica apresentada em [7]. A forma inicial das
equacdes retiradas de [4] &
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onde i,p=1..ng;j=1.2m;
nj =n& -nk ; nm=n§ j=s; s=Ll.my;
nj =ng -ng nij:nll@; j=s+m; s=1.m;

n& ,n{g - coeficientes estequiométricos no conjunto
das reacOes reversiveis:

angg U angp; s=1..m; 2
| |

onde: B; — simbolo de i-ésima substancia; my —
indice de participacdo na reagdo | da particula
cataliticaM (m = 1, se a particula M participa naj-
ésima reagcdo e m = 0 de maneira oposta); n; —
nimero de moles de i-ésima espécie; C, = r,C —
concentragdo dai-ésima espécie; C=P/R,T =N/V
— concentragdo total; N — nimero total de moles no
volume V; W™, W — velocidades molares (por

unidade de volume no reator) de aparecimento e de
desaparecimento da i-éssima espécie, provocadas
pelos fluxosm" em’.

As velocidades molares s80 expressas por:
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onde: t, =M, /m*; S, = 0001P/[m't , R, ) -

constante que ndo depende de 1, T,r";

mg =& r;m — massa molecular média no reator
i

R1. O valor “0,001" aparece nas Eq. (3) paratransformar
do sistema Sl (kg, m, s) para o sistematradicional (gmol,
cm, s) usado nas Eq. (1).

Nas Eqg. (1) o conjunto de constantes de velocidade k;

( = 1..,2m) inclui tanto constantes k; na direcdo
direta j = 1,...m) como constantes k; na direcéo
inversa (j = mg+1,...,2m,) as quais sdo ligadas entre si:

ks =kI /Ks; s=1,..mg ®)

Todas estas constantes sdo funcfes da temperatura e
sd0 apresentadas naforma de Arrenius [8], por exemplo:

ke = AT"S exp(- Eq/RyT). (6)

onde: A, ns, Es — parametros inalteraveis.

Substituindo W.* ,W," pelas Eq. (3) — (4) e
considerando que C=P/R,T; C;=rC; n=rN;
das Eq. (1) obtém-se
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onde:i,p,q=1,..,n; j=1,...2m.

Estas equagbes da cinética quimica na forma
tradicional sdo expressas por fragdes molares mas é mais
conveniente apresenté-las fazendo a troca de varidveis:
& = - Inr; . No resultado finalmente obtém-se:
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[o]
emj=mj+anpj-1.

Diferentemente do modelo utilizado no pacote
CHEMKIN, a equacdo da energia € aplicada na
formaintegral (considerando hy =h):

ho =& Hiri/é- mr; (10)

onde: H; — entalpia molar de i-ésima espécie, que é
funcdo da temperatura, habitualmente apresentada
na forma polinomial [3]. Para reduzir o volume
computacional esta entalpia H; € utilizada no
modelo por um conjunto de trechos lineares (AT =
100K):

H =H +cl(r- ) (11)

onde o indice rf corresponde aos pontos de
referéncia; Cgi € o calor especifico molar (paraP =

const) da i-ésima espécie. Usando as Eq. (11), da
Eq. (10) obtém-se:

Fro T-Te - & fhom - ') /8 cin =002
| |

onde: i =1, ..., n.. Os detalhes desta abordagem

estéo mostrados em [10].

Assim 0 modelo do reator R1 é apresentado pelas
Eq. (9) — (12) com as incognitas g; ,T e é preciso
determinar as evolucBes destas incognitas até o
estado estaciondrio, 0 que praticamente € atingido
paraotempo t; »1000t , .

As Equacbes (9) sdo muito rigidas e para a sua
solugdo € necess&rio aplicar um dos métodos
numeéricos implicitos com o uso do jacobiano. No
algoritmo de céculo utiliza-se 0 método de spline-
integracdo [1]. De acordo com o agoritmo, foi
redlizado o codigo “RIS1” que é invariante
relativamente a meios reagentes (como o codigo
correspondente no pacote CHEMKIN). Para as
primeiras simulagdes foi escolhido o meio simples
“H+QO", que inclui as espécies. H, H,, O, O,, H,0,
OH, HO, com o0s mecanismos de reacOes
apresentados na Tabela 1, onde a dimensdo da
energia de ativacdo (E) é cal/mal.

Outros dados iniciais (variante V1) sdo os

seguintes: r}j, =0,25, r3, =075, restantes ;" =0,
ho = 0; t,= 03-107s. O meio reagente inicial

correspondeu ao estado de equilibrio quimico:
- To = 2099K;;

- 1§ =0433x0°%; g, =0194x10°%;

- 18 =0,116X10"2; ro, =0710;  rg,o=028L

- 18y =0752X10°%; 15y, =0195X07%.
Reagbes I[gA| n E
0,+H,0U HO,+OH | 14,800 0 | 73060
O,+H, U 20H 12,403| 0 | 39000
H,+O0 U H,O+H 13,382 0 | 52000
O+H, U OH+H 12397 0| 7700
H+02U OH+O 14,300 0 | 16700
20H U H,0+0 13,159 0 0
2H+M U H,+M 15659 0 0
20+M U 0O,+M 15258 0 0
H+M+OH U H,0+M | 16559| 0 0
O+H+M U OH+M 16,162 0 0

Tabela 1: Mecanismo de reacfes para o meio “H+QO"

3. Técnica da andlise de sensibilidade

O objetivo da andlise de sensibilidade é determinar os
coeficientes de sensibilidade (ou sgja, as derivadas do
tipo 1irj /Tks , 1T/9Ks ) no estado estacionério do reator
R1, para cada uma das reagfes de mecanismo. A maneira
evidente para determinar estes coeficientes para uma s
ésima reacdo, é calcular dois estados estacionarios do
reator com diferentes valores de ks e determinar estas
derivadas numericamente. Esta abordagem é usada nas
elaboracfes tanto tradicionais [12] como contemporéneas
[5]. Se, por exemplo, 0 mecanismo de interacéo quimica
inclui 500 reagdes, entdo para encontrar todos os
coeficientes de sensibilidade, € necessario executar pelo
menos 501 variantes de calculo para o reator R1 pelas
Eq. (9) — (12), o que exige um volume computacional
consideravel.

Neste item é mostrado como obter os coeficientes
ri /s, T/Tks  anditicamente. A andlise de
sensibilidade para estado estacionario do meio reagente €
reaizada quando as partes diretas nas Eq. (9) sdo
zeradas. Os par@metros pelos quais se executa esta

andlise sdo somente k{ (s = 1,..,my) pois as constantes
das reacles inversas sdo calculadas pelas formulas:
ks =kg / K € néo séo parametros independentes. Entéo

das equacoes fy =0; Fr =0 escreve-se:

o Mg Mg Mg qm _ fg
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comi, k= 1,.,n; s= 1,...m eonde as incégnitas
s80: ﬂg—k , Al (no total (n. + 1) incognitas para
ek

cada s-ésima reacdo reversivel). Mas como indicado
em [2], € mais comodo usar os coeficientes de
sensibilidade naforma:

o finn kg fok

s~ P + !
Tink? ke ”
_ 9InT _kafT

Rrs = =
* finkd Tk

Estes coeficientes mostram as ateractes em relacéo
ar, e T seaconstante kg cresce em e = 2,72 vezes.

Orientando os coeficientes Rs e Ry, escreve-se 0
sistema de Eq. (13), lineares naforma:

g Moi & o &, Moir T 2\ Vg
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(15)
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onde as incognitas sdo:
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Reescrevendo o sistema (15) na forma:
AxX ¢ =By (16)

observa-se que 0 momento principal, que caracteriza
esta técnicade célculo dos R, Rys, € a determinacéo
analitica da matriz A e do vetor B;, Assm sdo
deduzidas as derivadas incluidas em A e B;, e
destaca-se que a matriz A é calculada somente uma
vez para todas as reaces. Derivadas mais simples
para calcular sdo:
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Considerando que:
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Considerando também que
ﬂgeiffmsg qT =- S ms

e
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Deduzindo as derivadas —gi , Se considera que:

S

- paraadirecdo direita da s-ésima reacdo reversivel:

Ws _ ﬂ(kS (P/RoT)™s eXp(- a npsgp)) W
Tks ke

k'

- para a direcdo inversa desta reacéo:

(19)

(20)
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Daqui obtém-se:
foi e 0
%:' Igis%"'ni 5+mc—Wit_mT+
ﬂ' ! -
S S ) s O (21)
. & W, W, 0
+ 34 gnqs_s + nq,s+mcﬂ =
a& ks ki o

Continuando a deducéo e levando em conta que
Nistme =" Nis; &Ngstme =- &Njs Obtém-se:

q q
ﬂfgi eg'
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ﬂks S
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Bis = ks = (Wor Wormo )t inis- Angs”
ks e q ] (23)
Brs =0.

Resolvendo o sistema de equagdes lineares (16)
obtém-se as raizes Xs, das quais determinam-se os
coeficientes de sensibilidade:

Rs=- Xisi Rrs=Xts/T; i=1..,n. (24)

O procedimento de calculo dos coeficientes para
todas as reagbes de mecanismo (s = 1,...,m) foi
implantado no coédigo RIS1. Na Tabela 2 sdo
apresentados alguns valores Rs e Ry para a variante

V1, onde os coeficientes Rs € Rys S80 mostrados na
forma reduzida. Por exemplo: Rpp7=023 4

significa Rop7=0,23x10".

A veificagdo do bloco de sensibilidade foi
redizada pela comparagdo com o método
tradicional, onde os coeficientes Rs e Rys sdo

determinados pelas derivadas cal culadas numericamente,
como em CHEMKIN. Paraisso foi necessario realizar 11
variantes de simulagBes para o reator R1 aterando a
constante kg para cada s-ésima reagio em 25%. Ambas
técnicas mostraram valores semel hantes dos coeficientes

. de sensibilidade.

Reacéo Rz Ro2 Rr

0,+H,0U HO+OH 0,11° -0,13° -0,33°
0:,+H, U 20H 054% 0497 0,14°
H,+01 U H,0+H  -055%  -024* 0,21°
o+H, U OH+H 0142 -056° 0,53°
H+o2 U oH+O -0,18 -0,19" -0,37*
20H U H,0+0 -0,25° 0,54° 0,31
H+M U H+M -0,132 0,23* 0,72*
20+M U 0,+M -0,64 0,10? 0,332
H+M+OH U H,0+M -0,30 0,482 0,15
o+H+M U oH+M -0,54 0,867 0,282

Tabela 2: Coeficientes Ry,, Roz € Ry parao meio
" H+O”

Andisando a Tabela 2 pode-se fazer agumas
consideracOes:
a) a primeira reacdo influi muito pouco nos coeficientes
Rs € Rrs. N&0 é necessario entdo determinar sua constante
de velocidade kf com alta precisdo. Esta reacdo pode

ser eliminada do mecanismo junto com a espécie HO,;

b) a segunda reacdo também possui uma influéncia fraca
nos processos de combustdo. A sua influéncia maxima é
observada para a espécie H, (Ruzz = -0,54-10%). Por
exemplo, 0 aumento de k; em 100 vezes, provoca a
diminuicéo relativa de Hy:

Drii2/Th2 =Ry 22In100=- 248x10°3 (25)

ou sga, a influéncia desta reacdo é menor do que a
precisdo de calculo do ryp;
C) a terceira reacdo tem a peguena influéncia na

temperatura mas influi bastante em ry,. Se aumentar kg
em e = 2,72 vezes obtém-se a reducéo:

Dry2 /T2 =Ryz3Ine =- 0055 =- 55%; (26)

d) a nona reacéo é mais influente em toda combustéo, a
saber, 0 aumento kg em“e’ vezes:
- aumenta relativamente a temperatura:

DT/T =RrgIne =0015 27)



ou sgja, em AT (2000 -0,015 = 30K;
- diminui relativamente a fragcdo molar ry;
D’Hz/rHZZRszglne:-O,3>4ne»- 30% (28)

Assm a reagdo 9 é muito importante e €
necessario determinar a sua constante de velocidade

kg de forma tedrica ou experimental, com erro
minimo.

Conclusdo

1. Foi elahorado o modelo de reator de misturaidesl
baseando nas equacGes de cinética quimica em
forma exponencia. Este modelo € utilizado
amplamente para a andlise de sensibilidade da
composicdo e temperatura de meio reagente em
relacdo as constantes de velocidade das reagtes.

2. Foi proposta uma nova técnica de andlise de
sensibilidade que diferentemente de técnicas
tradicionais [2 e 5] utiliza o célculo andlitico das
derivadas parciais necessarias para a andise. No
resultado, o volume de caculo é reduzido
especia mente para mecanismos complexos.

3. Foi mostrado um exemplo de andlise de
sensibilidade para o meio reagente “H+Q". No
resultado foram reveladas as reacbes de pouca e
forte influencias no processo de combustéo.
Posteriormente plangja-se pesquisar (utilizando a
ferramenta elaborada) mecanismos mais complexos,
uma vez que esta ferramenta é invariante.
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