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1. Introdução 
 

Uma ferramenta importante na modelagem dos 
processos de combustão é a análise de sensibilidade 
da composição e da temperatura do meio reagente 
em relação as constantes de velocidades das reações 
químicas. Os mecanismos contemporâneos para os 
meios reagentes incluem algumas dezenas de 
espécies e até 1000 reações [9]. Para resolver os 
problemas relacionados à combustão em instalações 
reais com fluxos bi e tridimensionais é necessário 
reduzir estes mecanismos, eliminando as reações e 
espécies com influências insignificantes. A análise 
de sensibilidade permite revelar estes fragmentos do 
mecanismo. Além disso é conhecido [4, 6 e 8] que 
as constantes de velocidade das reações (ks) são 
determinadas com erros consideráveis (até 2 ou 3 
ordens). Devido a isso, surgem problemas em 
relação: 
- a avaliação da alteração das constantes ks nas 
principais características da combustão; 
- a determinação das reações para as quais é 
necessário determinar as constantes ks com erros 
mínimos. 

A elaboração da técnica da análise de 
sensibilidade foi iniciada a dezenas de anos atrás e 
já foram publicadas numerosas pesquisas sobre esta 
temática [2, 11 e 12]. Nestas publicações são 
apresentadas várias abordagens para realizar esta 
análise. A mais conhecida e eficaz entre elas, é a 
abordagem com o uso do modelo de um reator de 
mistura ideal [2 e 5]. O esquema deste reator (R1) 
está apresentado na Fig. 1 onde: P – pressão; T – 
temperatura; m+, m�  – fluxos de entrada e de escape; 

ii r,r +  - frações molares no fluxo de entrada e dentro 

do reator; h+, h – entalpias mássicas 
correspondentes; Mv, 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 o meio com parâmetros o
o
i T,r  está em 

equilíbrio químico. Durante a substituição do meio 
inicial pela mistura de entrada ocorrem processos de 
combustão que são limitados pelo tempo de 
permanência (ôp). Assim o sistema reagente não 
pode estar em equilíbrio químico e quanto menor o 

ôp, maior o desvio deste equilíbrio. O uso do esquema R1 

é cômodo pois alterando P, ôp, 
+
ir  pode-se determinar o 

papel de qualquer reação nos intervalos de interesse das 
temperaturas, das pressões e composições. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1: Esquema da combustão em reator de mistura 

ideal (R1) 

 
No presente trabalho é proposta uma nova técnica de 

cálculo dos coeficientes de sensibilidade, baseada na 
determinação analítica desses coeficientes. Além disso, o 
modelo do reator R1 é apresentado de uma outra forma, 
com as equações de cinética química na forma 
exponencial. Assim, a seguir primeiramente é 
apresentado este modelo (do Reator R1). 
 
 

2. Modelo matemático do reator de mistura ideal. 
 

O modelo matemático do reator R1 baseia-se nas 
seguintes considerações: 
- as espécies que entram no reator misturam-se 
instantaneamente com o meio reagente, dentro dele; 
- a pressão no reator é constante durante a evolução da 
composição e da temperatura; 
- o meio reagente no reator é isotrópico; 
- este meio submete-se às leis de cinética química 
detalhada; 
- no estado inicial o meio reagente dentro do reator 

( oo
o
i h,T,r ) está em equilíbrio químico; 

- as entalpias mássicas do fluxo de entrada (h+) e do meio 
reagente (h) são iguais e não se alteram durante a 
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evolução, ou seja, h = h+ = ho. Para casos onde 

hh ≠+ , no modelo é implantado fluxo de calor (Q) 

para eliminar a diferença entre estas entalpias; 
- os fluxos mássicos de entrada e de saída são iguais 

( −+ = mm ). 

As equações da cinética química neste modelo 
são diferentes das equações tradicionais, por isso 
abaixo é apresentada a dedução delas de acordo com 
a técnica apresentada em [7]. A forma inicial das 
equações retiradas de [4] é:  
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onde: i, p = 1...nc; j = 1...2mc; 
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das reações reversíveis: 
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onde: Bi – símbolo de i-ésima substância; mj – 
índice de participação na reação j da partícula 
catalítica M (mj = 1, se a partícula M participa na j-
ésima reação e mj = 0 de maneira oposta); ni – 
número de moles de i-ésima espécie; Ci = riC – 
concentração da i-ésima espécie; VNTRPC o ==  

– concentração total; N – número total de moles no 

volume −+
ii W,W;V  – velocidades molares (por 

unidade de volume no reator) de aparecimento e de 
desaparecimento da i-ésima espécie, provocadas 
pelos fluxos m+ e m� . 

As velocidades molares são expressas por: 
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onde: ( )opvp RP001,0S;mM τµτ +
+

+ ==  – 

constante que não depende de +
ii rTr ,, ; 

∑=
i

iir µµΣ  – massa molecular média no reator 

R1. O valor “0,001” aparece nas Eq. (3) para transformar 
do sistema SI (kg, m, s) para o sistema tradicional (gmol, 
cm, s) usado nas Eq. (1). 

Nas Eq. (1) o conjunto de constantes de velocidade kj 

(j = 1,...,2mc) inclui tanto constantes +
sk  na direção 

direta (j = 1,...,mc) como constantes −
sk  na direção 

inversa (j = mc+1,...,2mc) as quais são ligadas entre si: 
 

sss Kkk +− = ;     s = 1,...,mc;                                         (5) 

 
Todas estas constantes são funções da temperatura e 

são apresentadas na forma de Arrenius [8], por exemplo: 
 

)TREexp(TAk 0s
sn

ss −= .                                          (6) 

 
onde: As, ns, Es – parâmetros inalteráveis. 

Substituindo −+
ii W,W  pelas Eq. (3) – (4) e 

considerando que ;Nrn;CrC;TRPC iiiio ===  

das Eq. (1) obtém-se  
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Daqui, pela maneira proposta em [7] pode-se obter: 
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onde: i ,p, q = 1,...,nc;        j = 1, ...,2mc. 

Estas equações da cinética química na forma 
tradicional são expressas por frações molares mas é mais 
conveniente apresentá-las fazendo a troca de variáveis: 

ii r lnã −= . No resultado finalmente obtém-se: 
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e 1−+ ∑= pjjj nmm . 

 
Diferentemente do modelo utilizado no pacote 

CHEMKIN, a equação da energia é aplicada na 
forma integral (considerando hho = ): 
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onde: Hi – entalpia molar de i-ésima espécie, que é 
função da temperatura, habitualmente apresentada 
na forma polinomial [3]. Para reduzir o volume 
computacional esta entalpia Hi é utilizada no 
modelo por um conjunto de trechos lineares (ÄT = 
100K): 
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onde: o índice rf corresponde aos pontos de 

referência; rf
piC  é o calor específico molar (para P = 

const) da i-ésima espécie. Usando as Eq. (11), da 
Eq. (10) obtém-se: 
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onde: i = 1, ..., nc. Os detalhes desta abordagem 
estão mostrados em [10]. 

Assim o modelo do reator R1 é apresentado pelas 
Eq. (9) – (12) com as incógnitas T,iγ  e é preciso 

determinar as evoluções destas incógnitas até o 
estado estacionário, o que praticamente é atingido 
para o tempo pf τ≈τ 1000 . 

As Equações (9) são muito rígidas e para a sua 
solução é necessário aplicar um dos métodos 
numéricos implícitos com o uso do jacobiano. No 
algoritmo de cálculo utiliza-se o método de spline-
integração [1]. De acordo com o algoritmo, foi 
realizado o código “RIS1” que é invariante 
relativamente a meios reagentes (como o código 
correspondente no pacote CHEMKIN). Para as 
primeiras simulações foi escolhido o meio simples 
“H+O”, que inclui as espécies: H, H2, O, O2, H2O, 
OH, HO2 com os mecanismos de reações 
apresentados na Tabela 1, onde a dimensão da 
energia de ativação (E) é cal/mol. 

Outros dados iniciais (variante V1) são os 

seguintes: 75,0r,25,0r 2O2H == ++ , restantes 0ri =+ , 

ho = 0; pτ = 0,3·10-7s. O meio reagente inicial 

correspondeu ao estado de equilíbrio químico:  
- To = 2099K; 

- ;10433,0r 4o
H

−⋅=              ;10194,0r 3o
2H

−⋅=  

- 2o
O 10116,0r −⋅= ;        710,0r o

2O = ;     ;281,0r o
O2H =  

- ;10752,0r 2o
OH

−⋅=     4o
2HO 10195,0r −⋅= . 

 
Reações lgA n E 

O2 + H2O ⇔  HO2 + OH 14,800 0 73060 

O2 + H2 ⇔  2OH 12,403 0 39000 

H2 + O ⇔  H2O + H 13,382 0 52000 

O + H2 ⇔  OH + H 12.397 0 7700 

H + O2 ⇔  OH + O 14,300 0 16700 

2OH ⇔  H2O + O 13,159 0 0 

2H + M ⇔  H2 + M 15,659 0 0 

2O +M ⇔  O2 + M 15,258 0 0 

H + M +OH ⇔  H2O+ M 16,559 0 0 

O + H + M ⇔  OH + M 16,162 0 0 

 
Tabela 1: Mecanismo de reações para o meio “H+O” 

 
 
3. Técnica da análise de sensibilidade 
 

O objetivo da análise de sensibilidade é determinar os 
coeficientes de sensibilidade (ou seja, as derivadas do 
tipo ssi kT,kr ∂∂∂∂ ) no estado estacionário do reator 

R1, para cada uma das reações de mecanismo. A maneira 
evidente para determinar estes coeficientes para uma s-
ésima reação, é calcular dois estados estacionários do 
reator com diferentes valores de ks e determinar estas 
derivadas numericamente. Esta abordagem é usada nas 
elaborações tanto tradicionais [12] como contemporâneas 
[5]. Se, por exemplo, o mecanismo de interação química 
inclui 500 reações, então para encontrar todos os 
coeficientes de sensibilidade, é necessário executar pelo 
menos 501 variantes de cálculo para o reator R1 pelas 
Eq. (9) – (12), o que exige um volume computacional 
considerável. 

Neste item é mostrado como obter os coeficientes 

ssi kT,kr ∂∂∂∂  analiticamente. A análise de 

sensibilidade para estado estacionário do meio reagente é 
realizada quando as partes diretas nas Eq. (9) são 
zeradas. Os parâmetros pelos quais se executa esta 

análise são somente +
sk (s = 1,...,mc) pois as constantes 

das reações inversas são calculadas pelas fórmulas: 

sss Kkk +− =  e não são parâmetros independentes. Então 

das equações 0F;0f Ti ==γ  escreve-se: 
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com i, k = 1,...,nc;  s = 1,...,mc e onde as incógnitas 

são: 
++ ∂

∂

∂

∂

ss

k

k

T
,

k

γ
 (no total (nc + 1) incógnitas para 

cada s-ésima reação reversível). Mas como indicado 
em [2], é mais cômodo usar os coeficientes de 
sensibilidade na forma: 
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Estes coeficientes mostram as alterações em relação 

a ri e T se a constante +
sk  cresce em e = 2,72 vezes. 

Orientando os coeficientes Ris e RTs, escreve-se o 
sistema de Eq. (13), lineares na forma: 
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onde as incógnitas são:  
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Reescrevendo o sistema (15) na forma: 
 

ss BXA =⋅                                                             (16) 

 
observa-se que o momento principal, que caracteriza 
esta técnica de cálculo dos Ris, RTs, é a determinação 
analítica da matriz A e do vetor Bs. Assim são 
deduzidas as derivadas incluídas em A e Bs, e 
destaca-se que a matriz A é calculada somente uma 
vez para todas as reações. Derivadas mais simples 
para calcular são:  
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Considerando que: 

;re
r

k
k

k

k −=−=
∂
∂ −γ
γ

 
( )

;r
r

kk
k

ii

k
µ

γ
µ

γ
µΣ −=

∂
∂

=
∂
∂ ∑  

 
( )( ) ( )∑

∑
−−=

∂

−∂
ppjjk

k

ppj nexpn
nexp

γ
γ

γ
  

 

e daqui jjk
k

j n Ω
γ

Ω
−=

∂

∂
, obtém-se: 

 

.
T

rrS
n

T

rrS
ne

T

rS
e

f

q

kkq

j
jjkjq

kki

j
jjkiji

i

j
jij

k
i

i

k

i

∑ ∑

∑

∑














+−

−









++

+









+−=

∂

+
+

+
+

+
+

µ
Ων

µ
Ων

µ
Ωνδ

γ

∂

γ

Σγγ

                    (19) 

 
Considerando também que 
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obtém-se: 
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Deduzindo as derivadas 
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- para a direção direita da s-ésima reação reversível: 
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- para a direção inversa desta reação: 
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Daqui obtém-se: 
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Continuando a dedução e levando em conta que 
;ismcs,i νν −=+ ∑∑ −=+

q
is

q
mcs,q νν  obtém-se: 
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Então o vetor [ ]Tsiss B,BB ≡  é:  

 

( )

.0B

e
k

f
kB

Ts

q
qsis

i
mcss

s

i
sis

=














−−=

∂

∂
−= ∑++

+ ννΩΩ γγ
       (23) 

 
Resolvendo o sistema de equações lineares (16) 

obtém-se as raízes Xs, das quais determinam-se os 
coeficientes de sensibilidade: 
 

;TXR;XR TsTsisis =−=    i = 1,..., nc.       (24) 

 
O procedimento de cálculo dos coeficientes para 

todas as reações de mecanismo (s = 1,...,mc) foi 
implantado no código RIS1. Na Tabela 2 são 
apresentados alguns valores Ris e RTs para a variante 
V1, onde os coeficientes Ris e RTs são mostrados na 

forma reduzida. Por exemplo: 4
7,2O 23,0R −=  

significa 4
7,2O 1023,0R −⋅= . 

A verificação do bloco de sensibilidade foi 
realizada pela comparação com o método 
tradicional, onde os coeficientes Ris e RTs são 

determinados pelas derivadas calculadas numericamente, 
como em CHEMKIN. Para isso foi necessário realizar 11 
variantes de simulações para o reator R1 alterando a 

constante +
sk  para cada s-ésima reação em 25%. Ambas 

técnicas mostraram valores semelhantes dos coeficientes 
de sensibilidade. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Tabela 2: Coeficientes RH2, RO2 e RT para o meio 
“H+O” 

 
Analisando a Tabela 2 pode-se fazer algumas 

considerações: 
a) a primeira reação influi muito pouco nos coeficientes 
Ris e RTs. Não é necessário então determinar sua constante 

de velocidade +
1k  com alta precisão. Esta reação pode 

ser eliminada do mecanismo junto com a espécie HO2; 
b) a segunda reação também possui uma influência fraca 
nos processos de combustão. A sua influência máxima é 
observada para a espécie H2 (RH2,2 = -0,54·10-4). Por 

exemplo, o aumento de +
2k  em 100 vezes, provoca a 

diminuição relativa de H2: 
 

3
2,2H2H2H 1048,2100lnRrr −⋅−==∆                      (25) 

 
ou seja, a influência desta reação é menor do que a 
precisão de cálculo do rH2; 
c) a terceira reação tem a pequena influência na 

temperatura mas influi bastante em rH2. Se aumentar +
3k  

em e = 2,72 vezes obtém-se a redução: 
 

%5,5055,0elnRrr 3,2H2H2H −=−==∆ ;             (26) 

 
d) a nona reação é mais influente em toda combustão, a 

saber, o aumento +
9k  em “e” vezes: 

- aumenta relativamente à temperatura:  
 

015,0elnRTT 9,T ==∆                                             (27) 

 

Reação RH2 RO2 RT 

O2+H2O ⇔ HO2+OH 0,11-9 -0,13-9 -0,33-9 

O2 + H2 ⇔  2OH -0,54-4 -0,49-7 0,14-6 

H2 + O1 ⇔  H2O + H -0,55-1 -0,24-4 0,21-3 

O + H2 ⇔  OH + H -0,14-2 -0,56-6 0,53-5 

H + O2 ⇔  OH + O -0,18-2 -0,19-4 -0,37-4 

2OH ⇔  H2O + O -0,25-3 0,54-6 0,31-6 

2H + M ⇔  H2 + M -0,13-2 0,23-4 0,72-4 

2O +M ⇔  O2 + M -0,64-1 0,10-2 0,33-2 

H+M+OH ⇔ H2O+M -0,30 0,48-2 0,15-1 

O+H+ M ⇔ OH+M -0,54-1 0,86-3 0,28-2 



ou seja, em ÄT � 2000 ·0,015 = 30K; 
- diminui relativamente à fração molar rH2  
 

%30eln3,0elnRrr 9,2H2H2H −≈⋅−==∆      (28) 

 
Assim a reação 9 é muito importante e é 

necessário determinar a sua constante de velocidade 
+
9k  de forma teórica ou experimental, com erro 

mínimo. 
 
 
Conclusão 
 
1. Foi elaborado o modelo de reator de mistura ideal 
baseando nas equações de cinética química em 
forma exponencial. Este modelo é utilizado 
amplamente para a análise de sensibilidade da 
composição e temperatura de meio reagente em 
relação as constantes de velocidade das reações.  
2. Foi proposta uma nova técnica de análise de 
sensibilidade que diferentemente de técnicas 
tradicionais [2 e 5] utiliza o cálculo analítico das 
derivadas parciais necessárias para a análise. No 
resultado, o volume de cálculo é reduzido 
especialmente para mecanismos complexos. 
3. Foi mostrado um exemplo de análise de 
sensibilidade para o meio reagente “H+O”. No 
resultado foram reveladas as reações de pouca e 
forte influências no processo de combustão. 
Posteriormente planeja-se pesquisar (utilizando a 
ferramenta elaborada) mecanismos mais complexos, 
uma vez que esta ferramenta é invariante. 
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