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RESUMO

No presente estudo sdo reunidas informagdes de termodindmica e de cinética quimica,
objetivando estudar os mecanismos de reagdo e os efeitos térmicos na combustio do benzeno em um
combustor tubular simples e outro do tipo trocador de calor em contra-corrente.

Sdo discutidas quantitativamente as vantagens comparativas dos combustores, o efeito dq
pré-aquecimento da mistura de reagentes pelos produtos da reagdo quimica, bem como a influéncia
da adicdo de um hidrocarboneto mais simples na combustio do benzeno e a comparagio entre a
adigdo deste hidrocarboneto com o seu equivalente em calor sensivel.

Em particular foi determinado um comprimento critico para o trocador contra-corrente abaixo
do qual a rea¢do nio se inicia, para uma dita temperatura de entrada da mistura comburente.

Para tanto foi utilizado um mecanismo cinético proposto por J. L. Emdee e que consiste de

um conjunto de 68 reagdes entre 28 espécies quimicas.



ABSTRACT

In the present study, information on thermodynamics and chemical kinetics are gathered with
the objetive of studying the reaction mechanism and the thermal effects on benzene combustion , on
simple tubular burner and the exchanger in countercurrent type.

The comparative advantage of the burners are discussed quantitatively, as well as the effect of
pre-heating the reagent mixture by the products of a chemical reaction and the influence of adding a
simpler hydrocarbon in the benzene combustion. Still, it was discussed the comparision between the
addition of this hydrocarbon with its equivalent in sensible heat.-

In particular, it was determined the critical length to the countercurrent exchanger below
which the reaction is not processed, to the input temperature of the comburent mixture.

For such study, it was utilized a kinetic mechanism proposed by J. L. Emdee which consists

on a set of 68 reactions among 28 chemical species.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

O uso de hidrocarbonetos arométicos na industria atual tem sido cada vez maior. Dentre
as aplicagées modernas podemos citar, por exemplo, a mistura com gasolinas, o que confere a
estas um alto poder anti-detonante. Também se emprega como estabilizante nas misturas
gasolina-alcool, solvente, esmalte, etc. A motivagio deste trabalho foi a utilizagdo de
hidrocarbonetos aromdticos como solventes adicionados as resinas polimétricas na formagiao de
esmalte para revestimento de fios. No processo de esmaltagio aplica-se inicialmente o esmalte
sobre a superficie do fio, o qual entra em um forno, onde existe uma corrente de ar quente que
promover4 a cura do esmalte. No forno primeiramente ocorre a evaporagio do solvente, que a
seguir € incinerado no combustor, fornecendo calor adicional para o aquecimento da corrente de
gases. O combustor € composto por uma placa catalitica e um grupo de resistencias que pré-
aquecem 0s gases caso eles ndo cheguem a uma temperatura suficientemente alta para entrar em
combustdo. Parte dos gases resultantes da queima dos solventes sio devolvidos para a
atmosfera, permitindo uma renovagdo do ar necessdriaa combustio e a outra parte recircula
pela méiquina mantendo-a aquecida. Este processo € controlado principalmente pela temperatura
_do forno e pela velocidade do fio. Imediatamente ap6s a saida do forno, o fio é resfriado e
retorna ao aplicador para mais uma passagem. A seqiiéncia de aplicagio e cura é repetida até
que a dimensdo final desejada seja alcancada. Apesar de o solvente ser composto por uma
mistura de hidrocarbonetos aromadticos, simulou-se, neste trabalho, somente a combustio do
benzeno, pois 0 mesmo € o 'primeiro termo da série aromdtica e, a partir dele, se podem supor
derivados os termos seguintes, através da substituicio de um ou mais 4tomos de hidrogénio por
radicais da série saturada. Obtém-se assim os homélogos do benzeno, dos quais os mais
importantes sdo o tolueno e o xileno. Além de o benzeno ser a estrutura aromética mais simples,
estudos relativos a0 processo de oxidagdo dos hidrocarbonetos arométicos t2m confirmado
que a decomposi¢ao destes compostos se processa através de um caminho dnico, que é 0 mesmo
da oxidagdo do benzeno [1].

Os componentes aromdticos t€m grande propensdo a produzir fuligem em determinadas
temperaturas. A ‘presenga destes componentes em combustivel aumenta a quantidade de

fuligem gerada no processo de combustio criando, obviamente, graves problemas ambientais.



O melhor entendimento do processo de combustiio destes elementos pode diminuir 0 impacto
ambiental além de poder melhorar a efici€ncia do processo.

Os tipos de detalhes quimicos necessdrios para uma aplicagfo prética de uma simulagdo
de combustio oscila sobre uma faixa muito grande de varidveis. Um dos extremos do
modelamento estd associado com o modelo cinético completo, que inclui todas as reagdes
elementares que podem ocorrer no processo de oxidagdo. Este tipo de modelamento
quimico detalhado, quando disponivel, é extremamente itil para predizer as espécies
quimicas e temperaturas finais para uma grande variedade de condigbes e aplicagbes. A
quantidade de informagdes cinéticas necessdrias para um modelamento detalhado € extremamente
grande. Como conseqii€ncia, somente modelos que lidam com a oxidagdo de espécies
quimicas com quatro itomos de carbono ou menos estio disponiveis. Recentemente
comegaram a ser desenvolvidos os primeiros modelos cinéticos para hidrocarbonetos maiores,
especialmente o benzeno.

Em outro extremo do modelamento estdo os modelos semi-globais, nos quais somente
tr€s ou quatro passos sdo usados para caracterizar o processo de reagdo. Os passos utilizados
geralmente descrevem o consumo do combustivel, a formagio ¢ o consumo das espécies
intermedidrias representativas ¢ a produgdo de CO, CO, e H,O. Modelos simplificados deste
tipo sdo uteis aos engenheiros que utilizam o processo de oxidagdo quimica somente como
uma parte de processos mais complexos.

Existem conex3es entre os modelos quimicos detalhado e global. De fato, um bom
modelo detalhado servird como base para o desenvolvimento do modelo semi-global. Uma
conexdo mais fundamental entre estes modelos extremos € o fato de ser necessdria a elaboragio
prévia de um mecanismo cinético que descreva as principais reagdes no processo de oxidagdo
do combustivel em produtos finais, 0 qual servird de base para o desenvolvimento de todos os
tipos de modelos.

E apresentada neste trabalho a simulagio da combustio do benzeno em reatores
adiab4ticos utilizando-se um modelo cinético completo de oxidagio do benzeno para altas
temperaturas desenvolvido por J. L. Emdee [2].

Dentre os objetivos desta simulagdo podem ser enumerados os seguintes:

1- Descrever o processo de oxidagao do benzeno em reatores adiabiticos,
determinando as condig¢des de saida a partir dos dados de entrada.

2- Estudar o efeito do pré-aquecimento da mistura de reagentes pelos produtos de

combustio.



3- Comparar o efeito da adicdo de hidrocarbonetos simples no processo de
combustao do benzeno.

Uma caracteristica de todos os sistemas complexos de reagdes de combustdo é a
grande disparidade de escalas de tempo envolvido. Esta variagio nas escalas de tempo resulta em
indmeros problemas computacionais € os métodos cldssicos ndo se ajustam adequadamente a
estes sistemas, pois as menores constantes de tempo s30 quase sempre muito menores que o
passo requerido para se executar a integracdo em um tempo razodvel. Os métodos que mais se
ajustam a resolugdo destes problemas sdo os implicitos, apesar de sua maior dificuldade
computacional. Para a resolugdo do sistema de equagdes diferencias desta dissertagdo foi

utilizado o método desenvolvido por Gear [3] e codificado por Hindmarsh [4].



CAPITULO 2 - TERMODINAMICA QUIMICA

2.1 - Introdugdo

A termodinamica lida com sistemas em equilibrio e por esta razio somente ¢ aplicivel aos
fendmenos envolvendo fluxo e reagdes quimicas irreversiveis, quando o distanciamento do estado
de equilibrio € pequeno.

E importante notar que a aproximagio usada na termodinimica quimica ¢ uma
aproximagio macroscépiéa, pois a mesma trata a matéria como um todo, ndo lidando com a
estrutura molecular. Ao contrdrio da teoria cinética, que pode fornecer informagdes sobre a
velocidade dos processos quimicos, a termodindmica quimica somente pode informar sobre as
condi¢des finais, ou seja, as condi¢des de equilibrio.

E til definir o equilibrio termodindmico considerando-se os seguintes tipos distintos de
equilibrio:

a) Equilibrio mecanico - ocorre quando ndo hd nenhum desbalaceamento de forgas no
interior do sistema, ou entre o sistema e a vizinhanca.

b) Equilibrio térmico - ocorre quando todas as partes do sisttma estio i3 mesma
temperatura, a qual € a mesma da vizinhanga.

¢) Equilibrio quimico - ocorre quando n3o existe nenhuma tendéncia de mudanga
expontanea da composi¢ao quimica do sistema.

Quando estas trés condi¢des de equilibrio sio satisfeitas, o sistema é dito estar em
equilibrio termodindmico. Neste caso, a andlise se torna mais simples , uma vez que as varidveis
de estado ndo mudardo com respeito ao tempo e o estado de equilibrio pode ser descrito em
termos de coordenadas macroscOpicas. As coordenadas termodindmicas independentes mais
apropriadas aos estudos de combustio sdo a pressdo p, o volume V, e o nimero total de moles
das espécies quimicas n; . _

A partir dos principios da termodinidmica e de certos dados experimentais, pode-se
determinar a méxima extensdo a que uma reagdo quimica pode alcancar. Tais célculos
termodindmicos dizem respeito aos valores da mixima conversdo de uma reagdo quimica, e sdo
corretos somente para condigdes de equilibrio, condi¢des nas quais ndo existe nenhuma tendéncia

de mudanga com respeito ao tempo. Concluimos que a velocidade liquida da reagido quimica deve
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Fig. 2.1 Velocidade de Reagdo versus tempo

ser zero neste ponto de equilibrio e um grafico da velocidade de reagéo versus tempo sempre se
aproximar4 de zero quando o tempo tender para o infinito. Tal situagdo é mostrada na curva A da
fig. 2.1, onde a velocidade de reacdo tende a zero assintoticamente. Naturalmente, em alguns
casos, o equilibrio pode ser alcangado mais rapidamente, e a velocidade de rea¢io se torna, em

um tempo finito, bastante pequena, como € mostrado na curva B da fig 2.1.
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Fig. 2.2 Conversdo versus tempo de reagdo



Similarmente, a conversio ( fragdo do reagente transformado ou convertido em produtos)
calculado através dos dados termodindmicos deve ser igual ao ponto final da curva de conversio
versus tempo, conforme mostrado na fig. 2.1. Novamente a curva A representa o caso cujo tempo
requerido para alcangar as condigdes de equilibrio € o normal, enquanto no caso B a conversdo de
equilibrio € alcangada mais rapidamente e € obtida em um tempo praticamente finito. As curvas A
e B podem ser aplicadas & mesma reagdo quimica. A diferencga entre ambas reflete o fato de que
em B a velocidade foi aumentada, por exemplo, pelo uso de um catalizador. A velocidade de
reagdo € inicialmente aumentada em relagdo a reagdo sem o catalizador, mas as condi¢des de
equilibrio sd0 as mesmas para ambos os casos, conforme mostrado na fig. 2.2.

O tempo comercialmente disponivel para que uma reagio quimica ocorra é limitado se
desejarmos um processo economicamente vidvel. Assim, a faixa pritica de uso das curvas das fig.
2.1 e 2.2 € para baixos valores de tempo.Contudo, a convergio de equilibrio é importante como
valor padrdo para avaliar 0 real desempenho do equipamento de reagdo. Suponha que uma
experiéncia cinética seja desenvolvida em um tempo correspondente ao da linha vertical
pontilhada mostrada na fig. 2.2. Neste ponto, a conversio para uma reagdo nio catalitica é
aproximadamente 25% (curva A). Uma comparagdo com o valor de equilibrio de 50% indica que
a conversao para a rea¢io ndo catalitica € baixa e a pesquisa de um catalizador é motivadora. A
curva B, mostrando uma conversao de 45%, mostra os beneficios da utilizagdo do catalizador e
indica que esforgos adicionais para encontrar um catalizador mais efetivo sdo desnecessdrios. Sem
o conhecimento das condi¢des de equilibrio, conclusdes errbneas poderiam ser obtidas dos
estudos cinéticos das curvas A e B. Por exemplo, seria razodvel supor que o catalizador
apresentado na curva B € moderadamente efetivo e considerdveis esforgos seriam gastos na
tentativa de se descobrir um catalizador que fornecesse uma conversao de digamos 70 ou 80%.
Os célculos termodinimicos sdo particularmente valiosos para comparages entre tais resultados

cinéticos e de equilibrio.

2.2 Termodindmica Quimica

Os pardmetros essenciais na avaliagdo de sistemas de combustio sdo a composi¢io e a
temperatura de equilibrio e devido A importancia dessas varidveis nos processos de combustio,

analisaremos alguns aspectos do campo da termodinidmica quimica que trata destes assuntos.



2.2.1 Calores de Reagdo e Formagao

Todas reagdes quimicas s30 acompanhadas por uma absorgdo ou liberagdo de energia, a
qual fregiientemente se manifesta na forma de calor. E possivel determinar esta quantidade de
calor e assim a temperatura e composi¢cdo dos produtos através de principios. termodindmicos
bésicos. Dados espectroscOpicos € cdlculos estatisticos permitem a determinagio da energia
interna de uma substincia. A energia interna de uma substincia depende da temperatura e
pressdo, mas independe do modo pelo qual o estado foi alcangado. Da mesma forma, a mudanga
na energia interna (AE) de um sistema, que resulta de qualquer mudanga fisica ou reagdo quimica,
depende somente dos estados inicial e final do sistema. A mudanga total da energia interna serd a
mesma, independentemente da energia ser trocada através de trabalho ou calor.

Um dos fatos termodindmicos mais importantes associados a uma dada reagdo quimica € a
varia¢do na quantidade de calor e energia que ocorre com o desenvolvimento da reagdo a uma
temperatura especificada, na qual os reagentes e produtos estdo em um estado padrio apropriado.
Esta varia¢do € conhecida como calor ou energia de reagdo na temperatura especificada. Por
estado padrao entende-se que para cada estado existe um estado de referéncia do agregado. Para
gases, o estado padrao de referéncia termodindmica € tomado igual ao estado de gis ideal na
pressdo atmosférica na temperatura especificada. O estado gasoso ideal é o caso em que as
moléculas isoladas nao interagem entre sf, € obedecem a equagéo de estado de um gds perfeito. O
estado padrio de referéncia para liquidos puros e sélidos em uma dada temperatura é o estado
real da substincia a pressdo de uma atmosfera.

O simbolo termodindmico que representa as propriedades entalpia (H) ou energia (E) de
uma substincia no estado padrio a uma dada temperatura € escrito, por exemplo, como Hy°, E;°
,onde o termo sobre-escrito especifica o estado padrdo e o subscrito a temperatura. Calculos
estatisticos permitemn a determinac@o da variagdo Er -Eo , que € o conteiido de energia a uma
dada temperatura em referéncia ao contetido de energia a 0 K. Para um mole de substincia no

estado gasoso ideal
PV =RT (2.1
H°=E°+ (PV)°=E° +RT (2.2)

onde a 0 K temos



H%=E% (2.3)

Assim, a quantidade de calor em qualquer temperatura referenciada & quantidade de calor e

energia a 0 K € conhecido e vale,
(H® - H%) = (E®°- E% )+ RT = (E°-E%) + PV (2.4)

onde o valor (E® - E% ) € obtido a partir de informagdes espectroscépicas e é o valor da energia
nos graus de liberdade interna (rotacional, vibracional e eletrdnica) e externa (translacional) da
molécula. A entalpia (H® - HY% ) somente possui significado onde existe um grupo de moléculas e
traduz a habilidade deste grupo de moléculas de realizar trabalho PV. Desta forma, uma simples
molécula possui energia interna mas ndo entalpia.

O calor de reagio a uma temperatura Ty pode ser relacionado ao calor de reagdo a uma
outra temperatura T; . De acordo com a primeira lei, a mudanga de calor que ocorre na
transformacgdo de reagentes a temperatura Ty para produtos a temperatura T; € independente do
caminho da transformacgdo. Como exemplo, pode-se considerar um caminho onde os reagentes
sdo elevados da temperatura Ty a T; e reagem nesta temperatura T;. Como um segundo caminho
considera-se que a reac¢io acontece a temperatura To € os produtos sao elevados de Ty para T, .
Esta igualdade de energia, que relaciona calores de reagdo em duas temperaturas diferentes, pode

ser escrita como

{ X n;j [(H - HY) - (10 - H%)); } + Hpy =

jreag
(2.5)
Hro + !pgd ni[(Ho1 - H®) - (% - H%)): )

Qualquer mudanga de fase pode ser incluida nos termos do contetido de calor.
Se os calores de reag@o de duas reagdes sdo conhecidos a uma dada temperatura, pode-se
determinar o calor de reagdo de uma terceira reacio na mesma temperatura através de uma

simples adicdo algébrica. Este postulado é conhecido lei da soma dos calores. Por exemplo

298K

Ceatie + 02(g) — CO2(g), Q =+94,05 Kcal (2.6)



298 K

1/2 0, (g) —> CO,(g), Q = +67,63 Kcal 2.7)

Subtraindo estas duas reagGes obtém-se

C grasite + 1/2 Ox(g) f-9i> CO(g), Q =+26,42 Kcal (2.8)
Uma vez que algum carbono € reduzido a CO; e nao somente a CO, € dificil de se determinar,
calorimetricamente, o calor trocado pela reagao (2.8).
Assim, ndo € necessario possuir uma extensa lista dos calores de reagdo para se conhecer
o calor trocado em cada reagdo quimica possivel de acontecer. Um procedimento mais
conveniente € listar o que é conhecido por calor de formagio padrido das substincias quimicas. O
calor de formacao ¢ a entalpia de formagédo da substincia no estado padrido a partir dos seus
elementos nos estados padrdes 4 mesma temperatura. Desta defini¢io conclui-se que o calor de
formagio dos elementos nos estados padrdes € nulo.

Das reagbes acima, temos que o calor de formagao do di6xido de carbono a 298K (eq.2.7)
(AH ¢ )298.c02 = -94,05 Kcal/mole

O sobre-escrito no simbolo do calor de formagdo AH¢ representa o estado padrido e o nimero
subscrito representa a temperatura de referéncia. Da mesma forma, o calor de formagio do

mondxido de carbono (eq.2.8) é
(AH )982 = -26,42Kcal/mole
Como conseqii€ncia, dado o calor de formagdo de uma substancia que faz parte de uma

reagdo particular, pode-se determinar diretamente o calor de reagdo ou calor trocado a

temperatura de referé€ncia Ty do seguinte modo

AHro= X n; (AH )19, - T nj (AH%)m0,=-Q (2.9)
iprod jreag
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Existem extensas tabelas para calores de formagao padréo para hidrocarbonetos, mas nem
todas estio 2 mesma temperatura de referéncia. As compilagGes mais convenientes estio no
JANAF [5] e NBS TABLES [6], pois usam a mesma temperatura de referéncia de 298 K.

2.2.2 Constantes de Equilibrio e Energia Livre

Quando todo calor envolvido em uma reagdo quimica € usado para elevar a temperatura
dos produtos, a variagio da entalpia AH e o calor trocado na r eagdo Q serdo nulos e a
temperatura dos produtos T, neste caso ¢ denominada temperatura adiabdtica de chama. Se os
reagentes entrarem no sisttma a uma temperatura T'o diferente da temperatura de referéncia,

teremos,

2 [{(HCr2 - HY%) - (%0 - Ho%)}+ (AH%)po )i =
fprod (2.10)
,-ng n; [{ (Hro - H%) - (H% - H%) }+ (AH% )10 ;

Para sistemas reagentes com pequeno excesso de ar e cuja temperatura dos produtos é
menor que 1250 K, a composigao final € formada, normalmente, pelas espécies estdveis CO; , H,
O, Nz e Oz, cujas quantidades molares podem ser determinadas através de um simples balango de
massa ¢ desta forma pode-se facilmente determinar a temperatura adidbatica de chama T, através
da eq.(2.10). Contudo, a maioria dos sistemas de combustio alcanga temperaturas
apreciavelmente maiores que 1250 K, ocorrendo entdo a dissociagdo destas espécies estdveis.

Nos experimentos de combustfio a baixas temperaturas, a concentragio dos produtos pode
ser facilmente determinada através da estequiometria quimica, mas quando ocorre a dissociagdo, a
especificacdo da concentragdo dos produtos se torna muito mais complexa, pois tanto os n's
quanto a temperatura diabdtica T, na eq.(2.10) sdo desconhecidos. As equagdes necessdrias para
se resolver este problema sio obtidas das relagdes de equilibrio que existem entre a composi¢io
dos produtos nos sistemas em equilibrio.

As condigdes de equilibrio sdo determinadas combinando-se as primeira e segunda lei da

termodindmica, ou seja,

dE=TdS - PdV + X p;dn; (2.11)
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onde S € a entropia ¢ |1; € a contribui¢do de energia para o sistema pela adi¢do de uma molécula
da espécie quimica i. Esta condi¢do € aplicdvel a qualquer sistema na auséncia de forgas
gravitacionais, elétricas e de superficie.

A condigido de equilibrio de um sistema é aquela na qual a entropia possui um valor
méximo dentre todas as configuragdes que sao consistentes com os dados valores de energia e
volume. Se a entropia de algum sistema a volume e temperatura constante esti em seu valor
maximo, o sistema estd em equilibrio e para alguma mudanga deste estado de equilibrio dS € zero.

Segue da eq.(2.11) que a condigio de equilibrio é

ZHidn=0 (2.12)

A varidvel P ; € denominada potencial quimico ou energia livre molar parcial. Pode-se
considerar que a reagdo se move em dire¢do & diminui¢do do potencial quimico e alcanga o
equilibrio somente quando o potencial dos reagentes se iguala ao dos produtos [7].

Da defini¢@o da entalpia e da introdugio do conceito da energia de Gibbs G [8] ,

G=H-TS (2.13)
tem-se que
dH = TdS + VdP + X pi;dn;= 0 (2.14)
€
dG =- SAT + VAP + X p;dn;= 0 (2.15)

Da equagao (2.15) obtéem-se que o critério para equilibrio dos produtos de combustdo de

um sistema quimico a T e P constante é

dG)rp=0 2.16)



12

lidando-se com gis perfeito, onde ndo existe for¢a de interagcdo entre as moléculas, exceto no
instante da reag¢do, pode-se considerar que cada g4s atua como se estivesse armazenado sozinho.
A partir desta suposicdo de gas ideal, despreza-se a energia livre de mistura e considera-se que as

energias livres sdo aditivas. Assim, para a reacdo arbitrdria

aA+bB+ — rR+sS+... 2.17
pode-se escrever que a energia livre total €

G =2nG;, i=AB,.,R,S (2.18)

Da defini¢ao de energia livre

G(p,T) = H(T) - TS(p,T) | (2.19)

e sabendo que o estado de pressdo padrio para gis € 1 atm, pode-se escrever
GO (p ) = HO(T) - TS° (po ) | (2:20)

Subtraindo-se as duas expresses anteriores e sabendo que H nio & fungio da pressio, H-H® deve

ser zero, assim,
G-G°=-T(S-S°) (2.21)

A eq.(2.21) relaciona a diferenga de energia livre de um gis em qualquer temperatura e
pressao com a condigdo padrdo 2 mesma temperatura. Como dH=0, da eq.(2.14) obtém-se a

relacdo entre a entropia e pressio, € a partir da eq.(2.21), resulta que .
G(T.,p) = G°+R T In(p/po ) (2.22)

Partindo da expressdao acima, pode-se escrever uma equacio para a energia livre total de uma
mistura de gases. Neste caso, p € a pressao parcial pi de um componente gasoso particular e

possui a seguinte relagdo com a pressao total P
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pi=mi/Xn)P (2.23)

onde (n; / X m;) € a fragdo molar da espécie gasosa i. Assim, a eq.(2.22) pode ser reescrita da

forma,
G(T,P) =X n; { G% +R TIn(pi/ po)) (2.24)

Conforme determinado anteriormente da eq.(2.16), o critério para equilibrio quimico é
(dG)rp = 0. Entdo, diferenciando-se a eq.(2.24), obtém-se,

Y Gidn;+ RT 3 (dn;) In(pi/ po) + RT I (n;) In(dpi/ ps) = 0 (2.25)

e sabendo-se que a pressao total € constante, o ltimo termo da equagio acima deve ser nulo. Da

defini¢io de coeficiente estequiométrico
dn;=a, dn; =xa; | (2.26)
onde ¥ € uma constante de proporcionalidade. Esta constante aparecerd como multiplicador nos
primeiro e segundo termos da eq.(2.25). Uma vez que a eq.(2.25) deve ser igual a zero e o
terceiro termo j4 foi mostrado ser nulo e como ) ndo pode ser zero, obtém-se,
-AG® = RT In(P'r P’s /P*4 P%) (2.27)
onde AG® vale
AG°=aG°% +bG% +...-1G% -5 G%-- ... . (2.28)
A parur da eq.(2.27) defini-se a constante de equilibrio & pressio constante como sendo,

Kp = (P'r Ps /P’ P%) (2.29)

assim
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AG® = RT In(kp), Kp=exp(- AG/RT) (2.30)

onde Kp ndo € fungio da pressdo total, mas somente da temperatura. As equagdes (2.27) e (2.28)
podem ser modificadas para levar em conta a ndo idealidade dos produtos, contudo, devido as
altas temperaturas alcangadas nos sistemas de combustdo, a idealidade pode ser assumida sem
maiores problemas.

A constante de equilibrio baseada na concentragéo ¢ usada algumas vezes, particularmente
na andlise de cinética quimica. Partindo-se da defini¢do de K, e da equagio de gés perfeito, pode-

se obter

Kp = (CRCs/C*s CbB ) (2.31)

expressando-ser a constante de equilibrio em termos do niimero de moles,tem-se

Kp = (nr n's /n*A n’) (2.32)

Entdo, dada a temperatura e a pressao, determina-se a constante de equilibrio a partir de
AG para a reagdo de equilibrio escolhida.

Fazendo-se n°% , n%, n° e n% representar respectivamente o nimero inicial de moles dos
componentes A, B, R e S da reagdo arbitrdria (2.17), apés o equilibrio, o seguinte mimero de

moles de cada componente estard presente
n=n%-kX  k=ab,c,d (2.33)

pois para cada (s.X) moles de S formado, serdo formados (r X) moles de R e (a.X), (b.X) moles

de A e B serio respectivamente destruidos. Da eq.(2.32) segue que,

Kp= (0% +r X)' 0%+ s X)* 0% + aX)™ (0% + b X)® (P/n )™** (2.34)

onde

n=n%+n%+n%+n%+X (@ +s-a-b) (2.35)
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assim pode-se determinar o valor de X a partir do valor de K e das concentragdes iniciais dos

varios reagentes.

2.2.3 Equilibrio Quimico Complexo

Os principios termodindmicos derivados previamente aplicam-se a todos o0s sistemas
reagentes, incluindo as situagdes em que multiplas reagdes ocorrem simultineamente. Apesar dos
detalhes no tratamento dos sistemas complexos serem especificos ao sistema particular em
estudo, uma metodologia genérica de tratamento desses sistemas pode ser desenvolvida, mas sua
implementacdo dependerd da natureza dos resultados desejados. Como uma aproximagio
genérica de solugao, considera-se o processo composto das seguintes etapas:

1.Determinag@o das espécies presentes em quantidades significantes no equilibrio.

2.Aplicacao da regra de fases

3.Formulagao matemdtica do problema

4.0btengdo da solugdo matemdtica
2.2.3.1 Andlise do Problema

Os passos 1 e 2, mencionados anteriormente, representam a andlise do problema. A
determinag@o das espécies presentes no estado de equilibrio € a etapa que caracteriza o problema,
sendo portanto uma das mais importantes. fregiientemente, um conhecimento de cinética quimica
¢ essencial para uma escolha inteligente das espécies. Algumas espécies podem ser fortemente
favordveis a serem escothidas por questdes termodindmicas mas as reagoes através das quais as
mesmas sao formadas se processam t3o lentamente que a sua omissdo € justificada por questoes
cinéticas.

E nesta etapa que algum conhecimento sobre o comportamento do sistema é necess4rio.
Embora a termodinimica seja uma ferramenta que pode expandir nosso conhecimento, sua
aplicacdo inteligente requer algum conhecimento e entendimento do sistema especifico em estudo.
Comega-se com a selecio das espécies presentes no processo através da listagem de AG' ou
log(K ) para cada espécie conhecida, e que pode ser formada através dos elementos reagentes
constitutivos do sistema. Aquelas espécies com os valores mais negativos de AG", ou maiores

valores positivos de log(K' ), predominaro no equilibrio e serdo escolhidas entre as espécies



16

presentes. Na verdade, ndo € necessdria a listagem de todas espécies conhecidas, pois dentro de
uma familia de componentes, existem relagdes definidas entre AG® ou log Ke o peso molecular,
que pode facilitar o processo de selegdo das espécies. A selegdo das espécies a serem incluidas
nos célculos ird naturalmente depender da aplicagido pretendida. Além de que, somente poucas
espécies predominaram no equilibrio. Se desejado, as concentragdes das espécies residuais podem
ser calculadas depois que as concentragGes das espécies principais forem obtidas.

A regra de fases nos informa sobre o nimero de varidveis independentes do sistema
(temperatura, pressao e composi¢do quimica) e em um sistema reagente pode ser escrita na forma

9]
Fs=2-IT+N-r (2.36)

onde IT € o ndmero de fases, N € o nimero de componentes quimicos requeridos para definir o

sistema e r € 0 ndmero de reagdes quimicas independentes.

2.2.3.2 Formulagao dos Problemas de Equilibrio Quimico Complexo

A solugédo de situagOes de equilibrio com viérias reagdes requer a solugdo simultanea de
um sistema de equilibrio conjutamente com relagdes de balango e de material. Discutiremos a
seguir os métodos para se determinar a composi¢do de equilibrio. Uma comparagdo entre os
métodos é encontrada em Zelznk [10].

a) Método da Minimizagio da Energia Livre

Este método € baseado no fato de que no equilibrio, a energia livre total do sistema

alcanga um valor minimo
G 1p=G(n ,ny,...,n;) (2.37)

onde n; € o nimero de moles do componente i. Assim, o problema consistc em determinar o
conjunto de n's que minimizam a energia livre total para qualquer temperatura e pressdo

especificas sujeitas as restrigdes de balango material.
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O procedimento a ser seguido para um sistema em fase gasosa € descrito a seguir [11]:

1. Formulagdo das equagdes de restri¢do, isto € , balango material. Embora as espécies
moleculares reagentes ndo se conservem, o nimero total de 4tomos de cada elemento € constante.
Seja Ax o nimero do peso atomico total para o K elemento do sistema e ai o ndmero total de
dtomos do k-ésimo elemento presente em cada molécula da espécie quimica i. O balango material

para cada elemento k € expresso por

2 n;ak= Ax (2.38)

ou Znaic- Ag=0 k=1,2,..m (2.39)

2. Introdugdo dos multiplicadores de lagrange Ay, um para cada elemento, através da

multiplicagdo de cada elemento do balango por Ay:
zk)\,k Z n;ajk- Ak =0 (240)

3. Formagio de uma nova fungio F através da adi¢do da soma anterior a energia livre total

F=G+§)~k§_‘,niaik-Ak=O : (2.41)

como o termo do X € nulo, F=G.
4. Os valores minimos de F e G ocorrerdo quando derivada parcial de F com respeito a n

for zero. Assim,

(OF/On; ) 1.p.0j= (OG/ON; ) 1.pnj + E)\'k aik

(2.42)
Mi +§)\'k aix=0 (i=1,2,...,n)

Para as reagbes em fase gasosa e estado padrio de g4s ideal (1atm), tem-se W; = G +
RTIn(y; P) e fizendo-se G° igual a zero para todos os elementos nos respectivos estado padrio,

entio G% = AG% . Combinando este resultado com a eq.(2.42), obtém-se:
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AG% + RT In(yiP) + %xk aix=0 (i=1,2,...,n) (2.43)

Existem n equagdes de equilibrio (2.45), uma para cada espécie, ¢ m equagdes de balango
material (2.40), uma para cada elemento, sendo portanto n + m equagdes .As incégnitas nestas
equagdes sdo n's ( note que y =n; / Xn;) e 0s A, num total de n + m incégnitas. Assim o niimero

de equagdes € suficiente para se determinar todas as incégnitas.
b) Método das Constantes de Equilibrio

Quando o estado de equilibrio em um sistema reagente depende de duas ou mais reagdes
simultineas, a composi¢io de equilibrio pode ser encontrada por uma extengio direta do método
desenvolvido para uma reagédo simples [10].

J4 foi mostrado que o equilibrio em sistemas descritos por multiplas reagdes quimicas,
todas reacOes devem estar em equilibrio e suas constantes satisfeitas. Existirdo R expressoes de
constantes de equilibrio independentes relacionando as N espécies cujas concentragdes queremos
determinar. Equagdes adicionais sdo fornecidas por m balangos de elementos e S restrigdes
estequiométricas.

Primeiro deve-se determinar um conjunto de reagdes independentes através da aplicagdo
da regra de fases. Para cada reagdo independente, estd associada uma coordenada de reagao

conforme eq.(2.26) e uma constante de equilibrio da forma

J
K, = ,~H=1( n ) r=1,.,J1 (2.44)

onde K € a constante de equilibrio associada a reagdo r, A; sdo os coeficientes estequiométricos
da espécie i na reagdo j. As eq.(2.38) e (2.44) formam o sistema para a determinagio do nimero
de moles das j espécies no equilibrio.

Este método possui a desvantagem de que as equagdes a serem resolvidas
simultaneamente sio relativamente complexas, mesmo para reagdes simples, além de apresentar
dificuldades para élaborag:ﬁo de um programa computacional geral devido a pequena
padronizag¢do do método. Por estas razdes € considerado inferior a0 método da minimizacio da

energia livre.
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¢) Método 'element variables'

Esta metodologia representa um avanco significativo na resolugio de problemas de
equilibrio quimico, pois nio requer a especificagdo de reagdes de equilibrio ou escolha de espécies
componentes, além de ser especialmente til na aplicagdo de grandes modelos computacionais de
sistemas fisicos [12].

A formula quimica para cada espécie pode ser escrita da forma

J
Yi=I@Z)™, j=1..J (2.45)

onde Z; representa um dos elementos atdmicos I que fazem o sistema de J espécies. Os a;; s30 0s
nimeros da férmula para o nimero de 4tomos do elemento i na espécie j.

Em equilibrio complexo, J > I; freqiientemente existem mais espécies que elementos.
Assumindo que a caracteristica da matriz cujos elementos € a;; € I. A conservagio dos elementos
atdbmicos requer que

J
Z;, a2 ¢ = bi i= 1,...,I (2.46)
J=

onde c; € a concentragio (g mole/cm’ ) da espécie j, e b; , é o nimero de atomos gramas do
elemento i por unidade de volume.
Introduzindo o que se chama de 'element variables', z , e escrevendo a concentragio de

cada espécie como

1
g=RIZ)" j=12..J - (2.47)

substituindo em (2), obtém-se

J 1
fi() =% {3 R I (Za)™}-bi=0 i=12,..0 (2.48)
i= m=

o qual é um sistema de I equagdes polinémiais para serem resolvidas para I "element variables"
desconhecidas z; . Os coeficientes R; sd0 fung¢Ses termodindmicas conhecidas para cada espécie;

na verdade sdo constantes de equilibrio.
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CAPITULO 3 - CINETICA QUIMICA
3.1 Introdugdo

A cinética quimica € a parte da ciéncia quimica que estuda quantitativamente a velocidade
das reagGes quimicas e os fatores que as influenciam. Lida também com a interpretagdo das leis
cinéticas empiricas em termos dos mecanismos de reagao, incluindo ainda o estudo experimental
da velocidade de reag@o e o desenvolvimento de teorias para explicar estes resultados e prever o
resultado de experi€ncias futuras. O mecanismo € a seqii€ncia de eventos quimicos individuais
cujo resultado global € a reagdo observada. A determinagdo de um mecanismo de reagdo é uma

tarefa dificil e requer o trabalho de vérios investigadores por um periodo de virios anos.

3.2 Velocidade de reagdo e sua dependéncia funcional.

Todas reagcdes quimicas ocorrem numa velocidade finita, mas a mesma depende das
condicOes do sistema. Alguns fatores importantes que influenciam a velocidade das reagdes sao:
(1) concentragao dos reagentes quimicos, (2) temperatura, (3) pressdo, (4) presenca de
catalizador ou inibidor e (5) efeitos radiativos.

A velocidade de reagdo € formalmente definida como a velocidade de mudanga dos
componentes do sistema com respeito ao tempo e pode ser expressa em termos da concentragao
de qualquer um dos reagente, na forma da taxa de consumo deste reagente (ou diminui¢do da
concentragao do reagente), sendo neste caso negativa. Pode, do mesmo modo, ser expressa em
termos da concentracdo do produto, na forma da taxa de aumento deste produto, sendo assim
uma quantidade positiva. Uma unidade convencional para a velocidade de 1reagdo é moles/ m sec.

Uma reagdo quimica de complexidade arbitrdria pode ser representada através da seguinte

equacao estequiométrica;

N N
§V’iMi——) ZV”iMi (31)

i=1
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onde Vv’; sdo os coeficientes estequiométricos dos reagentes; v”’; os coeficientes estequiométricos
dos produtos, M uma especificagdo arbitrdria de todas espécies quimicas € N o nimero total de
componentes envolvidos.

A lei de ac@o das massas, que € confirmada por numerosas observagdes experimentais,
afirma que a velocidade de consumo de uma espécie quimica € proporcional ao produto das
concentragOes das espécies quimicas reagentes, onde cada concentragido € elevada a poténcia
igual ao coeficiente estequiométrico correspondente [13]. Assim, a velocidade de reagéo r é dada

por:

N
r=k.l:ll(CMi)"'i (3.2)

onde k € uma constante de proporcionalidade denominada constante de velocidade reagdo
especifica. Para uma dada reagdo quimica, k depende somente da temperatura, sendo
independente das concentragdes Cwv; .Na equagdo acima, 2.v’; é denominado de ordem global da
reacio e v’; € a ordem da reagdo com respeito a espécie i.

Em um sistema real, a taxa de mudanga na concentrago da espécie quimica i € dada por

.
dMi/dt = (v’i- v’ ) r= (V- v') k 1_11 (Cui) V" (3.3)

pois v”’;moles de M; sdo formados para cada mole de M; consumido.

Para uma reagio de passo unico, a formulagio da taxa de reagéo € relativamente simples e
2V’; ndo somente representa a ordem global da reagio, mas também a sua molecularidade, a qual
¢ definida como o nimero de moléculas que interagem num passo da reagdo. Geralmente a
molecularidade da maioria da reagdes de interesse serd 2 ou 3.

Para um sistema complexo de reagdes, M; pode ser formado nido somente através de uma
reagdo de passo unico como a representada pela eq.(3.3), mas por vérias etapas diferentes,
levando a uma complexa formulagio para taxa global de mudanga de concentragbes. Neste caso,
o conceito de molecularidade ndo € apropriado e o valor da ordem global pode assumir vérios
valores, inclusive fracionais.

Em seguida, discutiremos a constante k, em termos da teoria de cinética quimica.
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3.2.1 Equagio de Arrhenius

A maior parte das reagdes quimicas tem sua velocidade dominada pela colisdo de duas
espécies que possuem capacidade de reagirem, sendo portanto reagdes de segunda ordem.

Uma reagio de segunda ordem arbitrdria pode ser escrita como

A+B—C+D 34

Para a reagdo arbitrdria acima, a expressio da velocidade de reagio é:

r =d(A)/dt=-k (A) (B)=- d(C)/dt (3.5)

A Especificagdo de uma reagdo quimica como da maneira acima, ndo significa que toda
colisdo dos reagentes A ¢ B gerard produtos de reagdo ou provocard desaparecimento de uma
quantia deles. Arrhenius [16] elaborou uma teoria simples que leva em conta este fato e fornece a
dependéncia funcional da temperatura com k. Arrhenius postulou que, somente as moléculas que
possuem energia maior que uma certa quantia E reagirdo[13]. As moléculas adquirem a energia
adicional necessdria para colisdo através das condigcdes térmicas existentes e estas moléculas

ativadas com alta energia gerardo produtos. O postulado de Arrhenius pode ser escrito como

r=Za (A)B)exp(-E/RT) (3.6)

onde Zap/(A)B) € a fregiiéncia de colisdo cinética do g4s[15] e exp(-E/RT) é o fator de
Boltzmann [14]. A teoria cinética mostra que o fator de Boltzmann fornece a fragdo do total de
colisGes que possuem energia maior que E.

O termo da energia no fator de Boltzmann pode ser considerado como o tamanho da
barreira ao longo da superficic de energia potencial para um sistema de reagentes e estd
representado esquematicamente na fig. 3.1. O estado dos reagentes no ponto de energia ativada
pode ser imaginado como algum complexo intermedidrio que resultard nos produtos da reagéo.
Esta energia é denominada energia de ativacio da rea¢iio e € geralmente representada por Ex. Na
fig. 3.1, esta energia ¢ representada por E¢ para distingiii-la da condi¢do em que os produtos
podem reverter em reagentes pela reacio reversa. A energia de ativagdo desta reagdo reversa é

representada por E, e € obviamente muito maior que E;. A fig.3.1 mostra a relag@o entre a energia
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de ativagdo e o calor de reagdo AH [17]. Geralmente, quanto mais exotérmica a reagdo, menor a
energia de ativagdo. Em sistemas complexos, a energia entregue por uma reagdo pode sustentar
outra reagdo exotérmica, como a representada na fig. 3.1, na qual os produtos revertem em
reagentes. Como exemplo pritico, uma vez iniciada, a decomposi¢ao do acetileno em um foguete
monopropulsor se desenvolve de uma maneira continua, pois a energia entregue no processo de
decomposi¢do € maior que a energia de ativagdo do processo. Embora o célculo da decomposigdo
do benzeno mostre que o processo € exotérmico, a energia de ativagdo do mesmo € tdo grande
que ndo sustentard a decomposi¢io no monopropulsor. Por esta razio o acetileno € considerado

uma espécie instdvel e o benzeno uma espécie estdvel.

ENERGIA

PRODUTOS

AVANCO DA REACAO

Fig 3.1 Energia em fungdo do avango da reagdo para um sistema reagente

Quando se compara a equagdo anterior com a eq (3.2) da lei de acdo das massas,

encontra-se
k=Z'p exp(-E/R T) = Z" 5 T"? exp(-E/R T) (3.7)

Uma importante conclusio € que a constante de velocidade de reagdo especifica depende
somente da temperatura, sendo portanto independente da concentragio. Quando moléculas
complexas estdo reagindo, nem todas colisdes possuem a orientagdo correta para que a reagio
especificada ocorra. Para incluir a probabilidade da orientago correta das moléculas, reescreve-se

aeq.(3.7) da forma
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k = Z" T [exp(-E/R.T)]0 (3.8)

onde 0 € o fator de orientagido das moléculas, o qual usualmente € um nimero pequeno. Contudo,

geralmente a equagio de Arrhenius € escrita como,
k = const T"?%exp(-E/R T) = A exp(-E/R T) (3.9)

onde a constante A leva em conta o fator de orientagdo das moléculas e os termos da freqiiéncia
de colisdo e € denominado fator cinético pré-exponencial. Como o fator A, representado na
equacdo acima, possui uma fraca dependéncia na temperatura, esta geralmente € ignorada quando
se plota os dados experimentais. A forma da eq (3.9) cabe bem para vérias reacdes € mostra o
aumento de k com T, permitindo a obteng@o de uma linha reta na correlagio de In(k) por 1/T. Os
dados que correlacionam uma linha reta nestes grificos, sdo ditos que seguem a cinética de
Arrhenius, ¢ sdo denominados grificos de Arrhenius. A inclinagdo das linhas nestes gréficos é
igual a (-E/R) e assim, a energia de ativacdo pode ser obtida rapidamente (fig 3.2). Para baixas
temperaturas, 0s processos com baixa energia de ativagdo se desenvolverdo mais rapidamente que
0s processos com alta energia de ativagdo, pois os mesmos possuem sensibilidade de temperatura.
muito menor. Em altas temperaturas, processos com alta energia de ativagio prevalecem, devido

a sensibilidade a temperatura.

A

in k

INCLINAGAO

/7

fig 3.2 Gréfico de Arrhenius para a constante de velocidade em fungio da

temperatura reciproca
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A equagio para In(k), como mostrado na fig. 3.2, pode ser obtida do logaritimo natural da
equagdo de Arrhenius (3.9)

In(k) =In(A)-E/R,.T (3.10)

E importante notar que a constante especifica de velocidade de reagdo depende tanto da
temperatura como do intervalo da temperatura. A equag¢ido de Arrhenius geralmente nao pode
descrever os processos de combustdo sobre todo o intervalo de temperatura. Por exemplo, um
conjunto de reagbes que correlaciona bem dados experimentais a baixas temperaturas
provavelmente gerard resultados errOneos em altas temperaturas. Assim, outro conjunto de

reacOes deverd estabelecer uma boa correlagio. Isto estd ilustrado na fig.3.3.

DADOS DE
ALTA TEMPERATURA

In k

DADOS DE
BAIXA TEMPERATURA

177

Fig 3.3 Ilustragdo da dependéncia da constante de reagéo especifica com a

temperatura, bem como com a faixa de temperatura

Portanto, deve-se tomar cautela na extrapolagido de resultados cinéticos para fora do intervalo de

temperatura especificada.
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3.2.2 Teorias de Estado de Transi¢do e Recombinagao

Embora muitas reagdes sigam a lei de Arrhenius, existem duas classes de reagdes para as
quais a eq (3.15) ndo ¢ adequada:

a) Reagdes de radical

b) Recombinagio de radicais

No caso (a), existe uma grande dependéncia da temperatura no termo pré-exponencial.
Nestes casos, a aproximagdo conhecida como teoria do estado transitério fornece uma correlagio
mais apropriada para os dados de velocidade de reagdo com a temperatura. Nesta teoria, a reaciao
ainda € assumida como o resultado da colisido entre espécies reagentes, mas o que acontece apés
a colisio € examinado mais detalhadamente. Este exame € baseado no conceito de que as
moléculas possuem energia distribuida em niveis vibracional, rotacional e translacional.

O postulado essencial desta teoria € que as colisdes levam a formagdo de uma espécie
quimica transitéria, denominada de complexo ativado, o qual é assumido estar em equilibrio
termodindmico com 0s reagentes. Assim, o passo controlador da reagdo € a decomposi¢io
subsequente do complexo ativado. O conceito de um passo de ativagido em equilibrio, seguido por
uma lenta decomposi¢do, € equivalente a assumir um atraso de tempo entre a ativacio e a
decomposi¢do dos reagentes nos produtos de reagdo. Esta € a resposta proposta pela teoria a
questdo para explicar 0 motivo pelo qual nem todas as colisdes sdo efetivas na condugio da
reacao.

Enquanto a constante de velocidade cresce monotonicamente com T para a teoria de
colisdo de Arrhenius, a teoria do estado de transi¢@o revela que para processos com baixa energia
de ativagdo, uma correlagao nio monotdnica € encontrada. Assim, dados que mostram uma
curvatura num gréifico de Arrhenius, provavelmente representam um sistema reagente no qual se
forma um complexo intermedidrio, € que possue baixa energia de ativagdo. A primeira
representagdo de uma importante reagdo de combustdo que mostrou esta curvatura foi estudado
por Dryer [19] que aplicou a teoria de transi¢do para correlacionar dados para uma grande faixa
de temperatura para a reagdo CO + OH. Desde entdo, consideragdes sobre a teoria de transic¢do
tem sido dadas para muitas outras importantes reacoes de combustﬁo [20].

Uma expressdo para a velocidade de reagdo, obtida a partir da teoria do estado de
transi¢do € complexa devido a presenga da temperatura nas fungbes de separagdo. A maior parte

dos pesquisadores que trabalham no modelamento de cinética quimica concorda que € necessario
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adotar uma maneira uniforme de expressar a variagdo da temperatura nos dados de cinética e,

conseqiientemente, adotaram uma forma modificada para a expressdo de Arrhenius
k = A T" exp(-E/RT) 3.11)

onde a poténcia de T vale por todos os termos pré-exponenciais da temperatura na €q(3.9) e nas
equagdes fornecidas pelas teorias de estado de transi¢do e recombinagdo. Uma vez que a maior
parte das reagdes bindrias elementares exibe um comportamento de Arrhenius para uma faixa
razodvel de temperatura, a dependéncia da temperatura pode, geralmente, ser incorporada com
razodvel precisao somente com o uso do termo exponencial, e assim, para a maioria dos dados, o
ajuste com n=0 € adequado. Contudo, para as largas faixas e temperatura encontradas em
combustio, o comportamento nio Arrhenius para as constantes de velocidade é mais uma regra
do que uma excessio, particularmente nos processos que possuem pequena barreira‘de energia de
ativac@o. Para estes processos, o fator pre-exponencial, que contém a razio das fungdes de
separagio, fornece uma dependéncia de T" com n na faixa de +=1-2.

As unidades para a constante da velocidade de reagdo quando a reagdo é de ordem n
(diferente da poténcia n de T) serd [(conc)™'(tempo)]™.Assim, para uma reagio de primeira
ordem, a unidade de k ser4 (seg™”) e para um processo de segunda ordem, cm’moles*seg™.

Quando radicais simples se combinam para formar um produto, caso (b), a energia
liberada neste processo € grande o suficiente para provocar a decomposi¢io dos produtos nos
radicais originais. Um terceiro corpo € entdo necessirio para que esta energia seja removida e a
recombinagdo possa se completar. Se a molécula formada no processo de recombinagido possui
um alto nimero de graus de liberdade interna (geralmente vibracional), a energia de formagao
pode ser redistribuida entre estes graus € um terceiro corpo no serd mais necessdrio. Em alguns
casos, 0 processo de recombinagdo pode ser estabilizado pela dissipagao radioativa de energia, ou
a colisdo da molécula formada com a superficie, liberando desta forma energia.

Seguindo a aproximacdo de Landau e Teller [21], a seguinte expressdo para constante de
velocidade € obtida

k=exp(-T") (3.12)

assim, para recombinagdo de radicais, a constante de velocidade diminui suavemente com a

temperatura.



28

3.3 A Rigidez na resolugio de problemas de combustio

No passado, engenheiros e quimicos usavam sua experiéncia € intuigdo para ajustar os
processos quimicos observados a relagdes simples. Quando as relagdes simples ndo se ajustavam
bem ao problema, mecanismos mais complexos eram propostos, tais como reagdes simultineas ou
consecutivas. Fregiientemente, para tornar o problema matematicamente tratdvel, a aproximagao
de regime permanente era usada para as espécies intermedidrias e para os radicais livres , pois
assim fazendo, a concentragio destes elementos € obtida através de equagdes algébricas, ao invés
de equagdes diferenciais. Contudo, para sistemas cinéticos complexos, especialmente aqueles
envolvidos em processos altamente transientes, tais como igni¢éo e extingdo, a aproximagao de
regime permanente nao se justifica. Hoje em dia, devido ao recente desenvolvimento de solugdes
numéricas para sistemas de equagdes diferencias ordindrias, € possivel obter a solugdo para um
conjunto inteiro de reagdes quimicas.

Considerando a reac@o de decomposigio de primeira ordem da espécie quimica A.

A + M —— produtos (3.13)

onde M representa alguma particula de colisdo e sua concentragio € constante.

A expressdo da velocidade de consumo de A pode ser escrita como
d(A)/dt = -k.(M).(A) (3.14)

cuja solugio serd
(A) = (A)o exp(-k (M).t) | (3.15)

definindo a constante de tempo como sendo 0 tempo t. necessirio para que a concentragdo (A)
decaia para e do valor da concentragdo original. Neste caso, uma inspecdo da eq. (3.15) revela
que t. = (kCy)™ .

Uma caracteristica de todos os sistemas complexos de reagdes de combustdo € a grande
disparidade de escalas de tempo envolvido. Esta variagdo nas escalas de tempo da origem a
inimeros problemas computacionais, sendo o mais conhecido deles a rigidez, que ocorre em
problemas de valor inicial. A rigidez foi inicialmente identificada como uma importante

propriedade das equagdes diferenciais descrevendo sistemas de cinética quimica por Curtiss e
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Hirschfelder em 1952. Para descrever este problema adequadamente, consideremos um exemplo
simples [22].

Considerando a equagio diferencial linear de primeira ordem EDL
dy/dt=- Aly - (& + 1)] + 2.t : (3.16)
onde A é uma constante positiva grande. A solugdo geral para esta equagio serd
y=Iy©) - 1]e™ + @ +1) (3.17)
Para a condi¢do inicial y(0)=1, a solugdo possui somente a componente y =t + 1. Para
todas as outras condigdes iniciais, a solugdo aproximar-se-4 da solugio particular y = t* + 1 muito
rapidamente e quanto maior for o valor de A, mais rapidamente se dar4 esta aproximagio. Este é

um problema com duas escalas de tempo, uma caracterizada por 1/A € a outra caracterizada pela

solug@o particular. A curva correspondendo a diferentes condigGes iniciais é mostrada na fig 3.4.

©
~
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Fig. 34 Curvada eq.(3.28) para vdrios valores de condigdes particulares
y(0). A linha s6lida representa a solugdo particulary = € + 1.
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Para explicar como a rigidez afeta tal problema, € necessdrio distinguir a solugido obtida
entre os métodos de resolugio implicitos e explicitos. Considerando uma EDL ou um sistema de
EDLs na forma

dy/dt = £(y, 1), (3.18)

onde y(t) € a varidvel dependente ou vetor de varidveis dependentes e f(y,t) alguma fungio
especifica ou vetor de fungdes. Para se fazer uma discursdo concreta, aproxima-se a derivada no

tempo pela formula
dy(t)/dt=[y(t+At)-y(t)J/At, (3.19)

onde At € o passo no tempo. Os métodos implicitos e explicitos se distinguem pela maneira de
como aproximamos a funcdo f(y,t). Em um método implicito, simplesmente toma-se a fungio
f(y,t)=fly(t),t]. Assim a eq.(3.18) se torna

y(t+AD-y(©))/At = fy(y(1),t] (3.20)

e entdo se pode determinar y(t+At) através de y(t) por meio da solugdo de uma equagao algébrica.

Contudo, nos métodos implicitos, faz-se f(y,t)=f]y(t+At),t], e a equagio (3.29) se torna
y(t+AD)-y(D))/At = fly(t+At),t] (3.21)

Em geral, f € nio linear e para se obter y(t+At) através de y(t),deve-se resolver a equagdo acima
iterativamente. Tal solu¢do € muito mais complicada ¢ demorada que a solugdo através do
procedimento explicito. Assim, aparentemente o método explicito & preferivel.

A rigidez € uma caracteristica apresentada por determinada classe de EDL, na qual se
forem usados métodos de resolugdo explicitos, por razdes de estabilidade numérica, o passo
temporal ficard restrito & ordem de 1/A; isto é, a menor escala de tempo envolvida no problema,
mesmo depois do desaparecimento do termo transiente . A equagdo nio € rigida quando a
precisdo local requer um pequeno passo no tempo, tal como na regifo pontilhada da fig.3.4. A

rigidez somente ocorre quando o fator precisio nos permite tomar um passo no tempo
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relativamente largo, tal como o requerido para se tragar a solugdo particular y=t* + 1 do exemplo,
mas o fator estabilidade (estabilidade aqui se refere ao requerimento de que qualquer erro de
arredondamento ou truncamento introduzido durante a computagio deve ser amortecido pelo
algoritimo ) dita um passo bem menor. Uma caracteristica dos métodos implicitos € que os
.mesmos ndo sofrem restrigdes severas de estabilidade. De fato, para problemas lineares, o
esquema de primeira ordem proposto acima € estdvel para todos valores de avango no tempo.
Contudo, para problemas nio lineares e para métodos de discretizagdo de alta ordem, existe
alguma restricio do avango no tempo nos métodos implicitos, mas mesmo assim, sio muito
superiores aos métodos explicitos. Para sistemas rigidos, o esforgo computacional extra requerido
para cada passo pelos métodos implicitos € amplamente compensado pela maior estabilidade
obtida.

Os especialistas numéricos e computacionais ndo concordam em uma defini¢io técnica
simples do termo sistema rigido, quando aplicado a sistemas de EDLs. Contudo, as defini¢des de
Lambert [23] e Shampine [24] sd0 consistentes e compreensiveis.

1) Um sistema de EDLs € rigido se as solugOes exatas forem estdveis (para um conjunto
de condigdes iniciais especificas) na dire¢@o positiva do eixo x, mas a solugdo exata na diregio
reversa € instdvel. Qualquer sistema fisico que possue um forte direcionamento para algum tipo de
equilibrio serd descrito por um conjunto de EDLs rigidas. A solugcdo exata de um sistema de
EDLs rigida geralmente possui a aparéncia de fungdes exponenciais em decaimento.

2) Um problema ¢ computacionalmente rigido se na regido de interesse o passo
computacional deve ser reduzido severamente daquele valor que seria necess4rio para fornecer a
precisio requerida.

A distingdo mais Wtil e importante entre as duas definigbes acima é que a rigidez é um
atributo inerente ao sistema fisico de interesse (e por defini¢do, do seu sistema de EDLs
associado), enquanto a rigidez computacional € somente um sintoma de se ter escolhido um
esquema computacional inapropriado para a aproximag¢io numérica da solugao das EDLs.

Se o sistema fisico de interesse ndo apresenta um comportamento estivel fortemente
direcional, ou seja, se as condigOes exatas forem instdveis ou fracamente estdveis, entdio o sistema
e as equagdes diferenciais que descrevem o mesmo ndo sio rigidos.

A semelhanga entre o problema modelo ¢ o de uma equagdo descrevendo o
comportamento de uma espécie quimica intermedidria de vida curta ( ou radical livre ) em um
sistema de combustio € clara. A concentragao de tais radicais livres se aproximar4 rapidamente de

uma pseudo condi¢do de regime permanente, o qual corresponde & aproximagio do nosso
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problema a sua solugdo particular. Apds isto, a concentragio dos radicais livres variard numa taxa
bem pequena, ou seja, na escala de tempo caracteristica da conversdo global dos reagentes nos
produtos estdveis. Esta escala de tempo € analoga ao tempo caracteristico da mudanca da solugio

particular do problema modelo apresentado.
3.4 Métodos numéricos para Solugdo de EDLs nos sistemas de combustio

E desejavel que os métodos de resolugio das equagbes diferenciais ordindrias sejam
eficientes, precisos, conservativos, estdveis e¢ ndo requeiram grande necessidade de
armazenamento de dados de um passo de tempo para outro.

As equagdes que representam um sistema quimico cinético podem ser rigidas quando
existe grande diferenga nas constantes de tempo associadas com diferentes reagGes quimicas. A
rigidez pode ocorrer para diferentes espécies, em diferentes localizagdes e em tempos diferentes
ou simultineos ao longo do curso de integragdo. Independentemente de qudao complexo seja o
sistema, as equagdes a serem resolvidas sempre descreverdo as concentragdes de espécies que sido
positivas e usualmente tendem a um equilibrio estdvel. Existem também um ndmero de condigGes
fisicas conservativas que devem ser mantidas, tais como 0 nimero total de 4tomos do sistema ou
o nimero de um tipo especifico de 4tomo.

Os métodos cldssicos para solugdo de equagdes diferenciais ordindrias, que variam desde o
mais simples método de Euler até o razoavelmente complexo método predictor-corrector Adams-
Moulton, conservam a massa dentro do limite do erro numérico de arredondamento. Contudo, os
mesmos nao possuem estabilidade para um tamanho de passo arbitrdrio e assim nfio se ajustam
adequadamente a sistemas de equagdes rigidas. Os métodos requeridos devem levar em conta os
efeitos do forte acoplamento das equagdes € devem ser estdveis.

Os métodos ndo cldssicos entram em duas classes: aqueles que tratam todas equagGes
diferencias identicamente e aqueles que reconhecem os termos ou as equagdes rigidas, e os
integram por algum método bem estdvel, enquanto o resto das equagdes € tratado por um método
classico mais ripido, mas menos estdvel. Esta tltima classe de métodos é conhecida como
métodos hibridos.

Nos métodos hibridos, dois importantes problemas devem ser enfatizados. O primeiro é o
estabelecimento de um critério determinando por qual método especifico as equagles serdo

integradas. O segundo é como o balango quimico serd mantido € o quanto de desbalaceamento



serd permitido. Os métodos hibridos sdo rapidos, mas erros de conservagdo podem ocorrer ap6s
vdrios passos e portanto, devemos tomar precaugio ao usé-los.

Viérios métodos hibridos [25,26] t€m sido desenvolvidos para tentar reconciliar
necessidades freqiientemente conflitantes na solugcdo de equacdes diferenciais rigidas. Como
exemplo de uma técnica hibrida, pode-se considerar o método de integragdo assintStica
desenvolvido por Young e Borris [25], o qual utiliza um critério apropriado para determinagio
das equagdes rigidas. As equagdes ndo rigidas sdo resolvidas por um método de Euler explicito,
enquanto um método assintético bastante estdvel € aplicado as equagdes rigidas. Conforme visto
anteriormente, as equagdes cinéticas para as densidades das espécie e da temperatura podem ser
escrita como um conjunto de equagdes diferenciais ordindrias de primeira ordem , ndo lineares e
acopladas. Dado um conjunto de condiges iniciais e reagdes quimicas, o problema fisico pode ser

descrito da seguinte forma
dn;/dt=Q; - Lin; , i=1,...,. M (3.22)
onde M € o nimero total de espécies presentes. A dependéncia funcional dos termos

Q=Q {nm ®})
(3.23)
Li=Li({ns () })

reforga o forte acoplamento entre as varids espécies. Em geral, a eq.(3.33) é composta da soma

de termos que tem a forma para Q;
Qi[ni] ou ga[ni][my] ou gs [nJ[m)[na],
e para L
hiny] ou Lng][ny] ou I5 [n][m][nx],
onde os q ¢ 1 sd0 constantes quimicas de velocidade de reag@o ¢ os subscritos 1,2,3 se referem a

reagdes unimoleculares, bimoleculares e ternomoleculares respectivamente. Os subscritos j, k, 1 e

m se referem as espécies quimicas.
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De uma maneira simplificada, a solu¢do das equagbes acima pode ser escrita para as

equagdes normais como
n(t+8t) = n(t) + St[Q(t) - n(t)/t (t)] (3.24)
e para as equagdes rigidas
[n(t+6t)-n(t))/dt = [Q()+Q(t+6t))/2 - [n(t)+n(t+6t))/[T(t)+T(t+5t)] (3.25)

onde n(t+dt) é resolvido explicitamente e 1= 1/L.

A fig 3.5 mostra qualitativamente o tipo de erro que este método pode introduzir. Um
método assintético pode realmente ser mais preciso para avangos maiores no tempo [27]. Assim,
o avango deve ser cuidadosamente monitorado para assegurar precisfo, convergéncia e adequada
conservagao da densidade das espécies.

Este método de integragdo assint6tica foi descrito pois é particularmente efetivo em
problemas de fluxo reativo geralmente encontrado em combustio e problemas quimicos
atmosféricos isotérmicos. E um método efetivo pois € auto inicidvel, ndo requer nenhuma
inversdao matricial e necessita somente do armazenamento da densidade das espécies em um nivel
de tempo. A precisio pode ser controlada através da pré-determinagdo dos parimetros de
convergéncia qué controlam o critério de rigidez, o avango no tempo e o grau de conservagio.
Este método € estivel mesmo para grandes avangos ¢ € facilmente vetorizado para utilizagdo em
computadores de processamento paralelo.

Os métodos implicitos de Runge-Kutta [28],Gear [3] e Kregel [29] se ajustam bem aos
problemas rigidos. Os dois primeiros métodos permitem a escolha da ordem de precisdo, além de
todos serem conservativos e estiveis para grandes avangos de tempo. Contudo, todos possuem
maiores dificuldades computacionais. A sua utilizacio requer a inversio de matrizes que
incorporam elementos do jacobiano, a qual pode ser uma operagﬁd custosa quando muitas
espécies estdo envolvidas, além de que as solugdes de alta ordem requerem o armazenamento de
informagdes de passos anteriores, podendo ocorrer assim problemas de armazenamento de dados.
Estes problemas complicam a utilizagfio destes sofisticados métodos de alta ordem na solugdo de
problemas quimicos de fluxo reativo acoplados com equagdes hidrodindmica. Contudo,

pararesolugdo das eq. (3.22) sozinhas, estes métodos sdo excelentes, principalmente quando se
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necessita de resultados precisos para temperatura € composi¢do, como por exemplo no

desenvolvimento de mecanismo de reagdes detalhados.

SOLUGAO EXATA

SOLWGAO ASSINTOTICA

~N
\/
~
=~ —

-

d

NUMERO DE MOLES

PASSO

Fig 3.5 Diagrama esquemdtico mostrando qualitativamente o tipo de erro que pode
ocorrer em solugdes assintSticasde equagdes de cinética quimica. Note o

aumento na precisdo para grandes passos.

Conforme dito anteriormente, Curtiss e Hirschfelder foram os primeiros a reconhecer a
rigidez como uma propriedade das equagOes diferenciais que descrevem reagdes quimicas
complexas. Foram também os primeiros a reconhecer a utilidade dos métodos implicitos para
estes problemas. Contudo, somente no inicio dos anos setenta que Gear reconheceu a
aplicabilidade- de uma classe de metodo de discretizagdo no tempo denominado backward
differentiation formulas (BDF). Usando este método, ele desenvolveu um método altamente
satisfatdrio para a solugio de equagdes diferenciais ordin4rias rigidas. Os métodos de Gear foram
modificados por Hindmarsh no Lawrence Livermore Laboratory e um programa entitulado
ODEPACK [4,30] também foi desenvolvido por Hindmarsh e foi este o c6digo usado na

resolugéio do problema apresentado nesta dissertagio.
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CAPITULO 4 - MECANISMOS DE REACAO
4.1 - Introducio

Um dos aspectos mais importantes da teoria e pritica de combustdo € o conhecimento do
mecanismo cinético, ou seja, o conjunto de processos quimicos elementares que ocorrem no curso
de uma reagio quimica e que determinam sua velocidade e os produtos formados.

Genericamente, 0 mecanismo de reagdo fornece uma descricdo dos passos elementares
que ocorrem durante a conversio do combustivel e oxidante no produtos finais. O termo
elementar € usado simbolicamente, uma vez que qualquer mecanismo é na verdade uma
aproximagao na qual todas as espécies intermedidrias que possuem um tempo de vida muito curto
para serem resolvidos ou afetar os resultados observados de um processo de combustdo sio
desprezadas. Freqiientemente o mecanismo a ser usado depende das condi¢des sob as quais se
realiza a combustio ou dos resultados que se deseja obter do modelo. Em termos préticos, o
mecanismo consiste de todas as espécies quimicas que afetam um dado evento de combustio,
juntamente com as reagbes elementares entre estas espécies. A primeira vista, parecem ser
necessarias uma enorme quantidade de reagdes quimicas. Para N espécies, seriam necessdrias N
pares de reagentes, e para cada par poderiam existir um certo nimero de produtos possiveis.
Felizmente tal situagdo nio prevalece, pois muitas reagdes que sio matematicamente possiveis,
ndo ocorrem quimicamente ou possuem taxas de formagdo bastante pequenas. Assim a
construgdo de um modelo de reacdo realistico envolve principalmente a identificagdo daquelas
reacdes que realmente ocorrem e sdo suficientemente ripidas para ter impacto no progresso
global do evento de combustio.

A combustio de um hidrocarboneto consiste primariamente em uma seqiiéncia de
fragmentagio da molécula inicial do combustivel em espécies intermedidrias menores as quais sdo
finalmente convertidas nos produtos finais, usualmente CO, ¢ H,O. Em muitos casos, estas
espécies intermedidrias também podem ser combustiveis. Por exemplo, etileno (C;H; ) € uma
espécie intermedidria importante na combustdo do propano (C3;Hs) e de outros hidrocarbonetos
maiores, mas o etileno também pode ser um combustivel primério. O monéxido de carbono (CO)
e o hidrogénio (H, ) sdo espécies que sdo observadas durante a oxidagdo de todos
hidrocarbonetos, da mesmas forma que as espécies de radicais H, O, OH, HO, ,HCO, entre

outras, sio comum 2a todos processos de combustdo dos hidrocarbonetos. Estas observacdes
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podem ser de grande auxilio no estabelecimento de mecanismos cinéticos para a reagdo de
combustiveis complexos. Um mecanismo pode ser desenvolvido sistematicamente, comegando
com as espécies e reagdes mais simples e ir seqiiencialmente incorporando novas espécies e
reagOes na ordem do aumento da complexidade. Em cada nivel, a nova por¢do do mecanismo
incorporada deve ser testada e validada através da comparagio entre as previsdes numéricas e 0s
resultados experimentais observados. Contudo, devido a ordenagdo seqiiéncial, somente as partes
adicionadas necessitam ser examinada com maiores detalhes. Esta estrutura hierirquica estd

sumarizada na fig 4.1.

espécie C;
I

CH, —'—'Iespécies Gy C,HsOH

I
CH,0

60)

H2-02

Fig 4.1 Estrutura hierdrquica e interrelagdes globais entre mecanismos de oxidagio para

Hidrocarbonetos simples

A validagio de cada nivel em um mecanismo de reagio € um processo complexo, pois ndo
¢ suficiente testar 0 mecanismo através de comparagdes com um simples experimento, porque
diferentes reagdes elementares podem dominar em regimes experimentais diferentes. Por exemplo,
em vérios sistemas formados por hidrocarbonetos, as reagdes entre H e o combustivel sdo
dominantes quando ndo se tem ar em excesso, mas s30 pouco importantes quando existe excesso
de ar, situagdo na qual as reagdes entre o combustivel e os radicais O e OH sdo mais importantes.
Um mecanismo deve ser validado através da comparagdo com dados experimentais de uma

grande variedade de condigGes fisicas, a menos que seja usado somente para uma classe restrita
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de aplicagio sob um conjunto especifico de parametros. Um conjunto de reacdes que foi testado e
validado com dados experimentais para uma grande variedade de condigdes fisicas € denominado
mecanismo de reagOes compreensiveis € a proposta deste mecanismo € a de se possuir um
conjunto de reagbes que possa reproduzir sem modificacdes todos os dados experimentais
disponiveis, além de predizer, com algum grau de confianga, o comportamento cinético de
sistemas para os quais dados experimentais ndo sdo disponiveis. Esta dltima condi¢do €&
geralmente vélida somente quando a cinética a ser simulada cair dentro da fronteira para o qual o
mecanismo foi validado. Fora desta regido de calibragdo, os resultados obtidos a partir destes
mecanismo devem ser usados com cautela.

Um mecanismo detalhado descreverd ndo somente um experimento particular realizado
sob condi¢des especificas, mas também todo o conjunto de experimentos possiveis. Este
mecanismo deve ser suficientemente ordenado para que se possa identificar o caminho principal e
os detalhes significantes de uma reagdo. A generalidade do mecanismo o fard Wtil para predizer
resultados, uma vez que 0 mesmo pode descrever um processo quimico sob as mais variados
condigdes.

A evolugdo dos mecanismos cinéticos detalhados estd relacionado com o advento de
computadores eletrdnicos 0 que permitiu a solugio de grandes sistemas de equagdes cinéticas.

Empregando virios procedimentos matemditicos ¢ usando um mecanismo cinético
detalhado, pode-se estabelecer o estdgio principal de um processo de combustdo para qualquer
condi¢@o particular e obter um mecanismo de reag@o caracteristico que € geralmente menor que o
mecanismo inicial. Este mecanismo caracteristico € extremamente ttil quando se utiliza modelos
numéricos de combustores em geometrias de duas ou trés dimensdes, nos quais nio podemos
incluir os mecanismos cinéticos detalhados devido ao alto custo computacional de tal tratamento,
além de existirem determinadas situagdes nas quais a grande quantidade de informagdes
produzidas por um mecanismo de reacdes detalhado ndo sdo necessdrias € um mecanismo
simplificado € suficiente.

Os mecanismos cinéticos detalhados ajudam a estabelecer caracteristicas quantitativas dos
processos de combustdo, incluindo a taxa de troca de energia e os produtos formados, além de
serem Uteis para otimizagdo e modelamento dos processos de combustio. Também sdo
necess4rios nas investigagoes cinéticas, como por exemplo no estudo das velocidades de reacgdes
elementares onde se requer a considerag@o de todos processos secunddrios possiveis e que podem
afetar o experimento. Neste caso o mecanismo cinético detalhado fornece a base para

identificagio da reagio principal e a separagao de todas reagdes secundérias.
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O maior problema envolvido na construcdo de um mecanismo cinético detalhado € a falta
de dados cinéticos para vérias rea¢des que ocorrem em combustdo. A constante de velocidade € a
caracteristica mais importante de uma reagio elementar, a qual determina a velocidade da reagéo.
A quimica quintica, apesar dos grandes avangos, ndo pode assegurar cédlculos precisos das
constantes de velocidade. Por esta razio, tem sido usados constantes de velocidades estimadas
para as reagdes elementares 0s quais deixam dividas na validade dos resultados do mecanismo
mas, 2 medida que se obtém mais informagdes compreensiveis e especificas sobre a cinética das
reagoes elementares, a validade e confianca dos mecanismos detalhados vai aumentando. A
validagdo pode ser obtida através da comparagdo de dados cinéticos para vérias condigdes
experimentais com os célculos baseados nos mecanismos cinéticos detalhados.

Outro elemento essencial no estudo dos mecanismos é a descrigio das propriedades
termoquimicas para todas espécies envolvidas. Esta informac3o, incluindo calores de formagio,
dependéncia dos calores especificos, entalpia e entropia com a temperatura, é geralmente uma
parte tio importante no modelo cinético quanto os dados de velocidade das reagdes elementares.
Uma vez que erros nos calores de formagdo sdo transferidos para a energia de ativagdo das
constantes de equibrio e das velocidades das reagbes reversas, podemos concluir que dados

termoquimicos ruins podem causar sérios problemas no modelamento dos sistemas de combustio.

4.2 - Cadeias de Reagédo

Em sistemas reagentes complexos, tais como 0os que existem nos processos de combustio,
uma expressdo simples para a velocidade obtida a partir de uma tnica reagdo simples ndo é
suficiente para descrever adequadamente o processo. Geralmente, é necessdrio descrever o
processo através de um cadeia de reagdes, que consiste numa série de reagdes competitivas ,
consecutivas e interpendentes. Uma cadeia de reagdes € classificada como uma seqiiéncia fechada
pois uma espécie intermedidria € regenerada durante um estdgio da reagdo e realimentada em um
estdgio anterior para reagir com outras espécies de tal modo que que se forma um ciclo ou uma
cadeia fechada. As espécies intermedidrias sdo assim periodicamente renovadas pela reagdo e os
produtos finais so o resultado final de uma repetigdo ciclica do processo interveniente.

Na maioria da vezes, duas moléculas ndo reagem diretamente, 0 que geralmente ocorre € a
dissociagdo das moléculas formando radicais e estes radicais iniciam a seqiiéncia das rea¢des. Para

ilustrar a natureza de uma cadeia de reagdes, consideremos o exemplo cldssico do mecanismo de
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reagdo complexo estudado por Bodenstein [31] para a fomagdo do HBr a partir H, e Br,. A

reacdo global para a geragido do bromido de hidrogénio é
H2 + Br2— 2HBr 4.1)
A taxa de produgdo de HBr nio segue a lei de agao das massas dada pela eq.(3.2). Bondenstein

explicou este resultado sugerindo que esta reagfo se processa através da seguinte cadeia

k1

M + Br,—— 2Bre + M passo de iniciagdo (42)
k2
Bre + H2—— HBr + He (4.3)
k3
He + Br,—— HBr + Bre passo de propagacao (44)
k4
He + HBr—— H; + Bre (4.5)
kS
M +2Bre—— Br; + M passo de terminagio (4.6)

neste exemplo, o ponto usado junto & nomenclatura da espécie designa os radicais livres.

A energia de dissociagio do Br, € 46 Kcal/mole ¢ do H; 104 Kcal/mole.
Consequentemente, a dissociagdo do Br; serd o passo de iniciagdo. Nas reagdes de iniciagdo
temos a formagio de radicais. Estes tipos de rea¢des de dissociagbes sdo altamente endotérmicas
e progridem devagar. A energia de ativagio destes processos fica na faixa de 40-110 Kcal/mole.

No passo de propagagdo as espécies intermedidrias interagem com as moléculas reagentes
para formar os produtos e regenerar as proprias espécies intermedidrias de modo que a a cadeia
possa continuar. Estas reacdes usualmente se propagam rapidamente e sio importantes pois
determinam a taxa em que a cadeia de reagdo continua. Para as reagdes de propagagdo mais
importantes encontradas em combustio, a energia de ativagdo fica geralmente entre 0 ¢ 10
Kcal/mole.

A terminagio ocorre quando dois radicais se recombinam, mas eles ndo precisam ser
iguais como mostrado no nosso exemplo. A terminagao também pode ocorrer quando um radical

reage com uma molécula e resulta em outra espécie molecular ou radical com menor ativagido e
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que ndo pode propagar a cadeia. Sendo a recombina¢d0 um processo exotérmico, a energia
entregue deve ser removida por outra fonte e esta pode ser outra molécula gasosa M, como
mostrado no exemplo, ou a parede.

Em sistemas experimentais, freqiientemente ¢ dificil se medir a concentragdo de
importantes espécies de radicais intermedidrios. E possivel relacionar a concentrago dos radicais
com outras quantidades conhecidas ou mais facilmente medidas através da aproximagio
denominada de regime permanente para as espécies de radicais. Esta hipStese € a de que os
radicais reagem e formam tido rapidamente que a sua concentragdo varia muito pouco com o
tempo, podendo ser considerada como se estivessem em regime permanente. Para o sistema H-

Br, teremos para os radicais (H) e (Br)

d(H)/dt = k,.(Br).(H;) - ks.(H).(Brz ) - ks.(H).(HBr) = 0 (4.7

d(Br)/dt=2.k;.(Br)-kz.(Br).(Hy)+ks.(H).(Brz)+ks.(H).(HBr)-2 ks.(Br)=0 (4.8)

E importante observar que a aproximagao de regime permanente no implica que a taxa de
mudanga do radical seja necessariamente nula, mas que os termos da expressdo para a taxa de
formagdo e destrui¢do sdo muito maiores que os termos da concentragio dos radicais, ou seja, a
soma dos termos positivos ¢ a soma dos termos negativos do lado direito das igualdades (4.7) e
(4.8) sdo muito maiores em magnitude que o termo da esquerda da igualdade [32].

Devido a velocidade dos passos de propagagdo excederem grandemente aqueles da
iniciacdo e terminagio, na maioria dos casos a aproximagio funciona bem. Contudo, o uso da
aproximagdo nas fases do inicio e término de uma cadeia, na qual a concentragio dos radicais
aumenta ou diminui rapidamente, pode conduzir a erros substanciais.

As cadeias de reagdes podem conduzir a explosdes térmicas quando a energia liberada
pela reagdo ndo pode ser transferida para a vizinhanga com velocidade suficientemente rdpida.
Existe ainda as explosdes nao térmicas que ocorrem quando um processo de ramificagio provoca
um rdpido aumento no nimero de propagadores das cadeias. Os responsdveis por este aumento
do mimero de radicais sdo os passos de ramificagdo que sdo aqueles nos quais dois radicais sdo
criados para cada radical consumido. Para exemplificar as condi¢Ges nas quais uma cadeia de
ramificagio pode levar a uma explosio, vamos analizar um modelo cinético generalizado.

k1
M——R (passo de iniciagao) 4.9)

k2
R + M—— oR + M’(passo de ramificagao global) 4.10)
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K3
R+M—>P+R (passode propagacido formando produtos) (4.11)
k4

R+M—> P (passo de terminagio de fase gasosa) (4.12)
k5
R—P" (terminagdo-destrui¢do na superficie) 4.13)

onde M e M" sdo as moléculas reagentes no sistema, R representa todos os radicais que
conduzem a cadeia e P, P' e P" s3o os produtos formados no sistema. Um radical é consumido e
formado na reagdo (4.11) e uma vez que R representa qualquer radical, este é escrito dos dois
lados da reag@o. As reagdes conduzindo a P e P' sdo os passos principais na formagdo dos
produtos € os mesmos representam produtos diferentes; P" representa um produto menos
importante formado na superficie.

A questdo a ser considerada € qual valor de o € necessdrio para o sistema se tornar
explosivo. Usando a andlise de regime permanente, as condi¢Ges de explosio podem ser

determinadas pela taxa de formagao do produto principal P. Assim,
d(P)/dt = ks (R)Y(M) (4.14)
As condigdes de regime permanente para o radical R s3o
dR)dt=k; .(M) +k; .(a-1).(R).(M) - ks . (M).(R) -k 5.(R)=0 (4.15)
e resolvendo, obtém-se
(R) =ki.(M)/(ks.(M) +ks - ks.(0-1).(M) ) (4.16)

A taxa de formagdo do produto P se torna infinita, ou o sistema explode quando o denominador

da eq.(4.13) se torna nulo, assim resolvendo o quando o denominador € zero , obtém-se

Ocrie= 1 + (ks(M) + ks)/ks(M) (4.17)
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Para as condi¢des de temperatura e pressdo nas quaiS Oeas > Okri¢ O SiStema se torna
explosivo, caso contrério, os produtos se formam através de reagdes lentas. Quando Okeag > Olerit O
conjunto de radicais aumenta rapidamente, a hip6tese de regime permanente ndo € mais vélidae a
eq.(4.13) perde o sentido fisico. Se o sistema fosse escrito para a taxa de formagdo do produto P',
a determinacio de O seria a mesma uma vez que 0 denominador da nova expressdo também
serdo mesmo. |

Se a reagdo no volume for uma cadeia de ramificagio com um radical gerando dois
radicais livres (00=2), entdo o tempo para se completar a rea¢do serd de aproximadamente 1usec.
Em um processo real de combustio, nem todas as reagdes sdo de ramificagdo. Contudo, a
velocidade de reagdo ainda € bem rdpida mesmo para uma pequena porgdo de cadeias de
ramificagdo. Considerando que apenas 1% das reagdes seja de ramificagdo (u=1.01), o tempo
requerido para todas as moléculas do volume reagirem serd aproximadamente 10useg. Estes
célculos valem para o caso em que nenhum radical é destruido, ou seja, ndo existe passo de
terminagio. Conforme mostrado anteriormente no esquema cinético generalizado, o valor de o
necessdrio para a explosio depende do passo de terminagéo.

Os passos de ramificagio sdo casos especiais dos passos de propagacido e conforme
mencionado, estes serdo os passos que conduzirdo as explosdes ndo térmicas. Uma vez que os
passos de ramificagio ndo precisam necessariamente ocorrer rapidamente devido ao efeito
multiplicador, a sua energia de ativa¢do pode ser maior que a das reagdes de propagagao linear

com as quais elas competirao [33].

4.3 - Modelo de oxidagido do Benzeno

Nesta se¢do sumarizar-se-a importantes caracteristicas no mecanismo de reagido de
combustdo do benzeno. Devido a estrutura hierdrquica discutida anteriormente, analisar-se-a
inicialmente 0 submecanismo H,-O, , pois 0 mesmo € o responsdvel pelo desenvolvimento do
conjunto de radicais fundamental na combustio de todos os hidrocarbonetos. Discutir-se-a
somente 0 mecanismo envolvido em altas temperaturas, que consiste nas reagdes que ocorrem na
faixa de temperatura de 875 a 1500 K. O limite inferior de 875 K corresponde as temperatura na
qual a reagdo de ramificagdo H + O, supera a seqiiéncia de terminagdo H + O, + M, como

indicada pelo limite de explosdo para uma mistura estequiométrica de Hy/O; [4.20]. O limite



superior de 1500K corresponde aproximadamente & temperatura abaixo da qual a decomposi¢do
térmica da cadeia arom4tica parece ndo tomar parte sob condi¢es de pirflise. As temperaturas
abaixo de 1500 K podem ser consideradas como temperaturas baixas e intemedidrias, enquanto as
acima de 1500 K si3o consideradas bastante altas. As hip6teses fundamentais usadas na
interpretagdo experimental dos resultados da oxidacdo dos hidrocarbonetos arométicos
apresentadas no cap. 6 € listada a seguir.

1. Os radicais alkyperoxy, incluindo os aromdticos sio mecanisticamente insignificantes.

2. A espécie intermedidria HO, € bastante importante.

3. A reagdo de ramificagdo H + O, = OH + O € muito importante para a formagdo do
conjunto de radicais e qualquer reagdo que compete com a mesma pode influenciar
significativamente no progresso da oxidagio global.

4. Dependendo da faixa de temperatura e do tamanho da molécula, as reagdes de

decomposi¢@o unimolecular podem predominar sobre certas reagSes bimoleculares.

4.3.1 Submecanismo H,-O,

Historicamente, o sistema hidrogé€nio-oxigénio foi o primeiro mecanismo de combustio a
ser desenvolvido para um combustivel prético, pois 0 mesmo € bem menor que o requerido para a
oxidacdo dos hidrocarbonetos.

Pelo fato da energia de dissocia¢@o do hidrogénio ser menor que a do oxigénio, o passo de

iniciagdo estd relacionado com a dissociagdo do hidrogénio o qual procede através da reagdo

H+M=2H+M ' (4.18)
onde M se refere a qualquer terceiro corpo disponivel para conservar o momento € a energia da
reagdo. A partir da reagdo de iniciagdo € formado o conjunto de radicais de OH, O, e H através
das seguintes reagdes

H+O0;=0+0H (4.19)(A41)

O+H,=H+OH (4.20)(A42)
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H,+OH=H,0 +H (4.21)(A43)
O +H,0=0H + OH (4.22)(A44)

o segundo nimero da equagdo se referem aos dados cinéticos da equagio em questdo
apresentados no apéndice A. Esta seqii€ncia [Eq.(4.19)-(4.22)] sdo de grande importancia nos
mecanismos de reagdo de qualquer hidrocarboneto pois os mesmos fornecem os principais passos
de propagacio e ramificagdo bem como a piscina de radicais para as reagdes rapidas.

Em regimes de altas temperaturas e pressio atmosférica, os principais passos de

terminagao sao formados pelas reagdes

H+H+M=H;+M (4.23)(A45)
0O+0+M=0;+M (4.24)(A46)
O+H+M=0OH+M ' (4.25)(A47)
H+OH+M=H,0+M (4.26)(A48)

O radical hidroper6xido HO, , originariamente proposto para explicar o comportamento

do limite de explosdo das misturas de H;-O, , € formado primariamente pela equagio
H+0,+M=HO,+M | (4.27)(A49)

e consumido pelas reages com vdrios radicais, incluindo

HO, +H=H,;+ O, (4.28)(A50)
HO, +H=0H + OH (4.29)(AS1)
HO,;+0=0;+0H (4.30)(AS52)

HO; + OH=H;0 + O, (4.31)(AS3)
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HOz + HOz = HzOz + 02 (432)(A54)

O peréxido de hidrog€nio formado através da eq.(4.32) € consumido através de reagdes

com radicais e decomposigao térmica pelas reagdes

H,0, + OH = H,0 + HO, " (433)(A59)
H,0, + H = H20 + OH (4.34)(A56)
H;0, + H=HO, + H, (4.35)(A57)
H,0, +M=OH + OH + M (4.36)(AS5)

Na combustio do hidrogénio e hidrocarbonetos em altas temperaturas, a reagio (4.19) € a
cadeia de ramifica¢d0o mais importante, consumindo um 4tomo de hidrogénio e produzindo duas
espécies O e OH. Qualquer tipo de pertubagdo cinética que aumente a produgao de dtomos de H,
aumentard a velocidade global de reagdo através do aumento da velocidade da cadeia de
ramificac¢@o da reagdo (4.19). Da mesma forma, reagGes que diminuem a populagéo de 4tomos de
H e reagbes que competem com a reagao (4.19) por dtomos de H, tenderio a inibir a combustio.
A partir de observagdes dos dados do ap€ndice A, podemos notar que nas temperaturas
encontradas em chamas, a taxa de reacdo entre os 4tomos de hidrogénio e as espécies de
hidrocarbonetos sdo consideravelmente maiores que a velocidade da reagdo (4.19). Assim, estas
reacdes irdo efetivamente competir por &tomos de H com a reagido (4.19), reduzindo a velocidade
da cadeia de ramificagfo. Isto explica por muitas espécies de‘ hidrocarbonetos agem como
.inibidores para os sistemas H,-O, [34,35]. Embora os hidrocarbonetos fornecam combustivel
adicional para os sistemas e possam de fato aumentar a temperatura final da mistura, a
interferéncia com a reagao (4.19) resultard em uma inibigio da reagdo global.

Para pressOes elevadas (P = 20 atm) e temperaturas relativamente baixas (T=1000K ), a
reagdo (4.27) dominar4 sobre a reagio (4.19) e nestes ambientes a seqiiéncia de reagoes (4.27),
(4.32) e (4.36) fornecerdo uma cadeia de propagacao ( isto &, dois d&tomos de H consumidos e

dois dtomos de radicais OH produzidos). Em contraste, a seqii€ncia da reagio (4.27), seguida por
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Combustivel + HO, = Radical + H,0,

e em seguida pela reagdo (4.36) resultari em uma cadeia de ramificagdio (um 4tomo de H
fornecendo dois radicais OH). Sob estas condi¢des, 0 aumento da concentragdo do combustivel
resultard num aumento da aceleragdo da taxa global da combustio, em contraste com as baixas
temperaturas, quando o aumento da concentragdo do combustivel provocard um efeito inibidor
através da competi¢do com a reagio (4.19).

A reagio (4.20) fornece uma cadeia de ramificagio adicional nos sistemas H,-O, , embora
a sua importancia ndo seja tdo grande quanto aquela da equagdo (4.19). A reagdo (4.21) € a
responsével pela maior parte do consumo de H; sob circuntincias normais e sendo assim, quando
o nivel de OH € pequeno, a oxidagio do H, serd lenta. A reacido reversa (4.28) fornece um
mecanismo para o inicio da combustio da mistura e reproduz com precisio as condigtes

experimentais [4.6].
4.3.2 - Submecanismo CO

O mecanismo para oxidagdo do monéxido de carbono [37] € bastante simples, consistindo
de

CO+0+M=CO,+M (4.37)(A60)

CO+0,=C0O,+CO,+0 (4.38)(A61)

A taxa destas reagdes de oxidagdo do CO sio bem pequenas nas temperaturas de
combustdo, assim a oxidagdo do CO em ambientes livres de oxigénio é bem lenta. Contudo, se o
stomo de hidrog€nio estiver presente, mesmo em pequenas quantidades como 20 ppm H;O, o
mecanismo do CO se torna fortemente acoplado ao do H,-O; , primariamente através das reagdes

CO+0OH=CO,+H (4.39)(A62)

CO +HO,=CO0; + OH (4.40)(A63)
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A reacio (4.39) raramente € tio importante quanto a reagdo (4.40), embora em pressdes bastante
altas ou em estdgios iniciais da oxidagdo de hidrocarbonetos, a alta concentragdo de HO, pode
tornd-la competitiva. Toda oxidagdo de hidrocarbonetos eventualmente envolve a cinética de
oxidagdo de H; e CO e a maior parte do CO, produzido resulta da reagio (4.39).

Pelo fato de a reagido (4.39) consumir praticamente todo o CO que reage para produzir
CO, , a taxa de oxidagdo do CO dependerd em grande parte da disponibilidade do radical OH.
Conforme observado anteriormente, a presenga de hidrocarbonetos inibirdo a cadeia de
ramificagio pois a velocidade da reagdo (4.19) é consideravelmente menor que a velocidade de
reagdo entre os 4tomos de H e os hidrocarbonetos. De modo similar, a velocidade da reagdo
(4.39) € consideravelmente menor que a velocidade de reagédo entre o radical OH e as espécies de
hidrocarbonetos, e sendo assim, a presenga destes dltimos, mesmo em pequenas quantias, irdo
inibir a oxidagdo do CO. Durante a oxidagdo dos hidrocarbonetos, o CO € produzido em
quantidades substanciais, mas a subsegii€nte oxidagdo do CO em CO, é retardada até que o
hidrocarboneto original e as espécies intermedidrias fragmentadas tenham todas sido consumidas.
A partir deste instante a concentra¢io do radical OH se eleva a niveis tais é que se torna possivel

a conversao do CO em CO,.
4.3.3 - Modelo de oxidagao do benzeno
Um sumdrio do caminho de oxidagdo do benzeno € apresentado na figura abaixo [1]
Na figura abaixo, o simbolo ® representa o radical phenyl, C¢Hs .
Uma andlise das reagdes do apéndice A revela o seguinte [2,38]:
1. O caminho principal para consumo do combustivel éformado pelas reagdes A3 e A4,
sendo a reagdo A3 mais importante em relagio ao final da seqiiéncia de reagtes
CsHs + OH = C¢Hs + H,O 4.41)(A3)
CeHs + O =Ce¢HsO + H 4.42)(A 4)

2. A produgao de fenol ocorre principalmente através da reagdo A8

Ce¢HsO + H = C¢HsOH (4.43)(A5)



Processo de iniciagio — Conjunto de radicais (H, OH, O, OH )

P + HzO
®H + OH ‘<__—-: Radical Phenyl
®OH + H

Phenol

®OH
®H + O —<:
®0+H

Radical Phenoxy
®H + H > HOH y ®H
Radical Cyclohexadienyl
®+ 0, > d0 +0
® + HO, > ®O + OH
®+0 > PO
® + OH >y ®OH
OH HOH
HOz HzOz
®OH + 02 > DO+ HO,
H H,
@) OH
o0 » CsHs + CO
Radical cyclopentadieny
CsHs; + O > CsH;0O
Radical cyclopentadienyl
CsHs+ HO, > C5H50 +0OH
CsHs + OH » CsH,OH —>C,H, + HCO
Vinyl Acetilenc Radical Formyl
CsHs +H > CCsyI-}6 adi
clopentadicne C5H50 +H
L— .0
' CsHsO
CsHsO > C4Hs + CcoO
Radical butadienyl
CsHsO » C4Hg + CO
Butadiene

Fig. 4.1 Mecanismo para oxida¢io do benzeno
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e a reacao A9 € a principal reagido de consumo

C¢HsOH + OH = C¢HsO + H,O (4.44)(A9)

3. A reagdo A16 e quase que a tinica fonte de ciclopentadiene

CsHs + H = CsHg (4.45)(A16)

O caminho principal para o consumo do ciclopentadiene € através da reagdo A20

CsHs + O, = CsH; + HO, (4.46)(A20)

Pelo fato do ciclopentadiene ser formado a partir do radical cyclopentadienyl e entio
reagir para novamente produzir este mesmo radical, observamos que 0 mesmo atua como
retardador do caminho dos reagentes para os produtos. Além do mais, a forte presenga da reagio
Al6 indica que o cyclopentadienyl atua como sumidouro de 4tomos de H do sistema. A mesma
observagdo € valida para o fenol e o phenoxy, pois o fenol é formado a partir do phenoxy pela
recombinagdo com 4tomos de H e é consumido novamente para formar penoxy. Podemos
concluir que, devido a importancia dos 4tomos de H na formagio do conjunto de radicais, a

presenga das espécie cyclopentadienyl e phenoxy tendem a inibir o sistema reagente.

4.4 - Mecanismos Simplificados

Existe uma continua necessidade para o desenvolvimento de modelos para a oxidagdo de
combustiveis que sejam bem simples e ainda assim consigam reproduzir dados experimentais
sobre uma grande variedade de condi¢des de operagdo. Normalmente, os mecanismo detalhados
ndo podem ser incluidos na maioria dos modelos multidimensionais pois o tamanho dos
computadores, velocidade, e custo para tal tratamento seriam grandes. Além do mais, somente
para as moléculas de combustiveis mais simples € que se possue atualmente mecanismos
desenvolvidos e validados, ndo estando ainda disponivel para a maioria dos combustiveis
encontrados na pritica. Além do mais, existem muitas ocasides em que a grande quantidade de
informagGes fornecidas por um mecanismo detathado € desnecessdria € um modelo bem mais

simples € suficiente.
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A mais simples reagdo global representando a oxidagdo de um tipico combustivel

hidrocarboneto é
combustivel + n, 02 —_— COZ + N3 H20 (447)

onde os coeficientes estequiométricos {n;} sdo determinados pela escolha do combustivel. Esta
reagdo global € freqiientemente uma maneira conveniente de aproximar os efeitos das vdrias
reagOes clementares que realmente ocorrem. A equagdo da taxa de reagdo deve portanto
representar uma média apropriada de todas as velocidades das reagOes envolvidas. Usualmente

temos uma expressio da forma

n a b
Kgiovat = A.T .exp(-E /R.T).[combustivel] [oxigénio] (4.48)

Comparagdes entre taxas de reagdo computacionais € experimentais sao requeridas para se
avaliar as constantes da eq.(4.48). Note que, em geral, a ¢ b ndo estdo relacionados com os
coeficientes estequiométricos da reagéo global, mas sdo constantes empiricas determinadas a
partir dos experimentos e dos célculos cinéticos dos mecanismos detalhados. Conforme vimos
anteriormente, diferentes reagdes elementares sdo importantes em diferentes condicGes
experimentais, entdo, € de se esperar que as constantes da eq.(4.48) irdo variar de acordo com o
tipo de combustivel, pressdo, razio entre a quantidade de combustivel e ar, entre outros
pardmetros. Apesar destas dificuldades, atualmente este é o tipo de equagio mais comum
encontrado na literatura. Na maioria dos casos, € assumido que a reagdo global é de primeira
ordem com respeito a0 combustivel e ao oxidante, de modo que a = b = 1. Se Assumirmos que 0s
produtos de reagdo sejam CO e H,O, como ocorre na equagio (4.47), a extengao total da reagio
serd superestimada. Nas temperaturas adiabdticas de chama de hidrocarbonetos tipicos (T~2000
K), uma quantidade substancial de CO e H; existird em equilibrio com CO, e H,O nos produtos
de combustido. O mesmo se pode dizer, mas com menor extensio, a respeito das espécies tais
como H, O e OH. Este equilibrio diminui o calor total de reagéo e a temperatura adiab4tica de
chama para valores menores que 0s previstos pela reagdo global simples. Esta defici€ncia pode ser
amenizada pelo uso do chamado mecanismo quase global proposto por Edelman e Fortune [39].

Nesta aproximagio, o consumo de combustivel € descrito pela reagio global simples
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Combustivel + 1/2 n; O ——> n; CO+n; H, 4.49)

As reacgOes restantes no mecanismo descrevem em detalhes a oxidagdio do CO e H,. Uma
aproximacio intermedidria entre os métodos expostos acima € 0 mecanismo de reagdo de dois

passos, no qual uma reagio global descreve a formagio do CO e do H,0,

Combustivel + (n; + n;)O, — 2n; CO + 2n; H,O 4.50)

e uma segunda reagdo global descreve a formagao do CO,

CO + 1/2 0,—— CO, 4.51)

Em todos estes mecanismos simplificados, a velocidade das reagdes globais sdo dadas por
reagOes empiricas da forma da equagao (4.48).

Estes mecanismos de reagdo globais tm sido usados para virios combustiveis
hidrocarbonetos. Westbrook e Dryer [40] revisaram vérias aplicagdes destes mecanismos globais
¢ apontaram vdrias falhas que podem ser importantes sob determinadas condi¢Ges de combustio.
Por exemplo, existem mecanismos de reacdo de um e dois passos que reproduzem velocidade de
chama sob uma grande faixa de condigdes. Contudo, a hip6tese de que os produtos de reagéo
serdao CO; e H,0 no caso de um modelo de um tnico passo ¢ CO, CO, e H,O no modelo de dois
passos resulta em uma superestimagio do calor de reag@o e da temperatura adiab4tica de chama.
Embora o modelo de dois passos fornega a temperatura adiabitica de chama pré6xima ao valor
correto, esta aproximagio pode ndo ser adequada para determinadas aplicagdes de combustio.
Reitz e Bacco [41] propuseram uma formulagio de um modelo cinético global baseado em uma
expansio de primeira ordem da velocidade de reagio sobre o equilibrio local, permitindo com isso
que o H; e o CO fossem incluidos. Esta aproximagdo fornece valores de temperatura adiabdtica
de chama em melhor concordancia com os valores corretos.

Enquanto o mecanismo de reagio quase global é uma alternativa bastante atrativa com
relacio aos mecanismos de um e dois passos pois 0 mesmo pode prever corretamente a
temperatura adiabdtica de chama, tem sido mostrado que n3o se consegue descrever corretamente
os vérios estdgios que caracterizam a oxidagdo dos combustiveis hidrocarbonetos. Westbrook e

Dryer [42] mostraram que os mecanismos quase globais podem subestimar o consumo de
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combustivel e superestimar a velocidade de oxidagdo do CO. Em adigfio, a diminuigio de
temperatura obtida pode ser bastante rdpida. Estas diferengas ocorrem em grande parte devido ao
mecanismo nio considerar a formagdo de hidrocarbonetos intermedidrios que reconhecidamente
possuem um importante papel no processo de oxidagio, particularmente com respeito a formagao
de CO.

A vantagem real de um mecanismo quase global € sua habilidade de lidar com
combustiveis arbitrarios, pois independentemente da complexidade da molécula de combustivel,
uma reagio global sempre pode ser escrita, e assim a oxidagdo do combustivel pode ser simulada.
Comforme a discursdo acima mostra, esta simulagdo pode levar a resultados aceitdveis se for
tomado cuidado na selecdo e validag@o da expressio para a velocidade usada.

Contudo, vérias limitagdes dos modelos quase globais devem ser observados. Estes
modelos geralmente ndo fornecem uma boa estimagio para os radicais e somente devem ser
usados nas condi¢Oes para as quais foram desenvolvidos. Assim, um modelo validado para um
reator continuo provavelmente ndo fornecerd bons resultados para previsio de velocidade de

chama.
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CAPITULO 5 MODELAMENTO MATEMATICO

5.1 - Introdugdo

Em pesquisa de combustio, modelar pode ser definido como o procedimento pelo qual se
obtém a descri¢do matemdtica do processo, isto €, obtém-se um modelo a partir de observagdes
experimentais. Uma estratégia para o modelamento deve ser desenvolvida pelo pesquisador
baseado nos vérios fatores envolvidos no estudo em particular, tais como objetivos da
investigagdo, técnicas experimentais empregadas, quantidade e qualidade das observagdes
experimentais, grau desejado de realidade do problema. Dentre os objetivos do modelamento
podemos destacar:

- Simular processos de combustio e desenvolvimento da capacidade de predizer o
comportamento do sistema sob as mais variadas condigdes.

- Ajudar na interpretagdo ¢ entendimento dos fendmenos de combustio observados na
prética.

- Servir de substituto para experimentos caros e dificeis de serem executados
praticamente.

- Guiar o projeto dos experimentos de combustio.

- Ajudar no estabelecimento da influéncia dos pardmetros individuais nos processos de
combustio através de estudos paramétricos.

- Obter informagdes completas e detalhadas de um processo que depois podem ser usadas

para otimizagao técnica e econ6mica do mesmo.

No estudo em particular, tem-se interesse no modelamento de um reator. O modelamento
e projeto de reatores podem ser divididos em duas categorias. Uma é o modelamento de
processos novos € o outro € 0 modelamento de processos conhecidos, pois mesmo o estudo de
um processo bem conhecido e antigo pode revelar aspectos desconhecidos e insuspeitos que
possibilitam um melhoramento global do processo através do modelamento.

Inicialmente vai-se considerar o procedimento adotado no modelamento de um processo
comercial antigo. Tal processo comercial deve possuir um razodvel conjunto de dados

experimentais que sio bastante \teis na constru¢do de um modelo matemético, o qual geralmente
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encobre um nimero consider4vel de aspectos desconhecidos. Contudo, os dados de processo ndo
sdo suficientes e em adicio aos mesmos deve-se incluir 0os fendmenos cinético e de transporte.
Quando o modelo estiver concluido, deve ser rodado em um computador para que seja
encontrado a melhor condi¢do de operagdo. Se estas condi¢bes de operagdo diferirem daquelas
realmente usadas na planta industrial, modifica-se as condi¢bes de operagdo com base nos
resultados computacionais de modo a alcangar os resultados permitidos por tais modificagdes. Os
novos dados da planta sdo alimentados a0 modelo e a0 computador para testar o modelo. Se os
novos dados ndo verificarem ou ndo se ajustarem exatamente ao modelo, este deve ser
modificado de maneira a se ajustar aos resultados fornecidos pela planta industrial. O
procedimento € repetido até que o modelo obtido represente satisfatoriamente 0 processo
industrial. Além de melhorar as condi¢des de operagio da planta em questdo, tal estudo também
fornece um projeto otimizado para a préxima planta industrial a ser construida. O diagrama do

processo descrito est4 representado na figura seguinte.

Planta Dados

:—’
Industrial | | Fis e Quim Modelo Computador

i } 1

Planta Industrial
Otimizada

Fig.5.1 Modelamento de um processo comercial

No modelamento de processos novos, pode-se adotar dois procedimentos. O primeiro
consiste em iniciar o desenvolvimento do modelo juntamente com o desenvolvimento do processo
e manter uma interagio entre os ois ao longo dos vdrios passos conforme fig. 5.2. Os
experimentos cinéticos e de transporte devem ser feitos simultaneamente com o desenvolvimento
do processo. Apés o inicio da operagdo, os dados operacionais sio alimentados ao modelo até
que este se ajuste perfeitamente a planta industrial.

Uma segunda aproximagio no modelamento de novos processos utiliza os mais modernos
conceitos em modelamento. Nenhum experimento preliminar € feito. Ao invés, todos tipos de
dados sdo levantados e coletados de modo que se possa definir o modelo. Somente os dados nio

disponiveis na literatura serdo determinados experimentalmente. Uma vez que possua todas
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informagdes, construimos o modelo e se os resultados obtidos forem aceitdveis, constroi-se uma

planta piloto para checar o modelo.

Desenvolvimento Dados Projeto Projeto Construgao Operagido
do processo Fis. Quim Planta Mecanico
Experimentos Modelo Modelo Modelo
Ampliado Final
Planta | Otimizagio
Otimizada On-line

Fig 5.2. Estudo simultineo do modelo e processo

5.2 Reatores Tubulares

Uma classe importante de sistemas de combustdo € genericamente denominado reatores
tubulares. Estes combustores sio assim denominados pois sua configuragdo fisica é tal que as
reagdes quimicas ocorrem dentro de um tubo. O modelo idealizado deste tipo de reatores assume
que o elemento de fluido que entra se move através do reator como um disco de material que
preenche completamente a se¢do transversal do reator. Assim, o termo "reatores fluxo pistao" é
freqiientemente empregado para descrever o modelo idealizado.

A maior parte dos reatores tubulares podem ser classificados dentro das duas categorias
seguintes.

1. Reatores de jaqueta simples.

2. Trocadores de calor 'Shell and Tube".

O reator tubular de jaqueta € o reator mais simples de fabricar e conceituar. Somente é
usado quando a troca de calor requerida ¢ minima devido 4 pequena razio entre a 4rea superficial
e volume destes reatores.

Quando a configuragdo 'shell and tube' € utilizada, a reagdo pode ocorrer do lado do tubo
ou do lado da casca. O reator tubular 'shell and tube' possui uma 4rea para troca de calor por
unidade de volume bem maior que o trocador de jaqueta simples. Consequentemente, ele pode ser

utilizado para reagGes onde a transferéncia de energia requerida € alta. Ocasionalmente, a zona de
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reacdo pode ser carregada com sélido granular para aumentar a turbuléncia ou atuar como fonte
térmica para facilitar o controle do reator. Em muitos casos, economia de energia pode ser obtida
através da utilizagio do fluxo quente dos produtos para pré-aquecer o fluxo dos reagentes para
uma temperatura na qual a reag@o pode acontecer em taxas aprecidveis.

A aproximagio mais simples que expressa o comportamento dos reatores tubulares é o
modelo 'plug flow'. A caracteristica essencial deste modelo idealizado requer que ndo exista
mistura longitudinal dos elementos do fluido enquanto 0 mesmo se movimenta ao longo do reator
e que cada particula do fluido gaste 0 mesmo espago de tempo para se mover da entrada a saida
reator. O modelo também pode ser denominado "fluxo de pistio" pois podemos retratar
convenientemente a reagdo como ocorrendo dentro de finas camadas diferenciais de fluido que
preenchem inteiramente a se¢do transversal do tubo e que sdo separadas uma das uma outras por
pistdes hipotéticos que impedem a mistura axial. Estas camadas de material se movem em
conjunto através do reator, e esta consideragio € convenientemente expressa pelo requerimento
que o perfil de velocidade seja plano na se¢do transversal ao escoamento. Cada camada do fluido
¢ assumida como sendo uniforme em temperatura, composi¢io e pressdo, o que € equivalente a
assumir que a mistura radial seja infinitamente ripida. Contudo, deve haver vdriagdio na
composi¢do, temperatura, pressio e velocidade do fluido ao longo da dire¢do longitudinal. Com
respeito a estas variagdes, entretanto, 0 modelo requer que o transporte de massa por processo de
mistura turbulenta ou por difusdo sejam desconsideradas e que as camadas de material ndo
interajam entre si, exceto para transmissdo de forgas hidrodinimicas, as quais resultario na
movimentagdo do fluido. Tal equipamento normalmente € operado em regime permanente (exceto
no inicio e fim de operagdo) e desta forma as propriedades podem ser consideradas constantes
com respeito ao tempo. Alguns dos requisitos mencionados anteriormente podem ser removidos
em modelos matemdticos de reatores tubulares mais complexos. Contudo, no presente estudo,

nos limitaremos a discutir o0 modelo mais simples.

5.3 Formulagido Matemdtica

5.3.1 Descrigao dos Modelos

Analisaremos dois tipos de reatores ideais. Um consiste de um reator tubular de jaqueta

simples (fig 5.3) no qual o fluido reage enquanto atravessa 0 equipamento.
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superficie adiabética}

Reagentes / lProdutos

] >

Fig 5.3 Reator adiabdtico homgéneo

O segundo consiste de um trocador contra corrente (fig 5.4) no qual os produtos de

reagdo aquecem Os reagentes que entram no sistema

superficie adiabatica 7

Produtos '
——
Reagentes

Produtos

Fig 5.4 Reator com troca interna de calor

No desenvolvimento das equagdes mateméticas a seguir, utilizaremos as seguintes
hip6teses simplificadoras para os dois reatores analisados.

1. Fluido reagente serd tratado como continuo.

2. Operagdo em regime permanente, a qual implica que as condigdes em cada ponto do
reator sdo independentes do tempo. As mudangas na composi¢io ocorrerdo na dimensdo espago
ao invés da dimensdo tempo.

3. Sistema reagente homogéneo, composto de uma tnica fase gasosa.

4. Operagdo adidbatica, a qual implica em nenhuma troca de calor entre o reator ¢ a
vizinhanga. Desta simplificacdo advém que se a reagdo se completar dentro do reator e os
reagentes entrarem i mesma temperatura € composi¢ao, os produtos finais dos dois processos
devem possuir a mesma temperatura na saida, que € a temperatura adiab4tica de chama, conforme
vimos no capitulo 2.

5. Mistura tratada como gés ideal.
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6. Modelo unidimensional, no qual a temperatura, composi¢io e velocidade sdo uniformes
na se¢ao transversal dos reatores.

7. Escala de tempo envolvida na difusdo sio bem maiores que as envolvidas no transporte
convectivo e desta forma podemos desprezar a difusdo de massa e energia na entrada e saida dos
reatores.

8. Geragao de energia devido somente as reagdes quimicas.

9. Operagio a pressiao atmosférica.

10. Escoamento laminar.

5.3.2 Desenvolvimento das equagdes matematicas

Os modelos nos quais os mecanismos cinéticos detalhados sio usados podem ser
subdivididos com base no modo pelo qual se considera os efeitos de transporte espacial. Quando
os termos de transporte sdo incluidos, o sistema a ser resolvido consiste de um conjunto de
equacgdes diferenciais parciais acopladas e quando nio se leva em conta tais termos, o sistema
consistirdA de um conjunto de equagdes diferenciais ordindrias acopladas. Vdrios importantes
sistemas de combustiio podem ser considerados como sendo espacialmente homogéneos, e assim
os efeitos de transporte desprezados. Outros, incluindo os reatores continuos, permutam a
coordenada espacial com a coordenada de tempo, mas ainda sdo descritos por um conjunto de
equagdes diferenciais ordindrias.

A andlise dos reatores quimicos em termos do balango de energia e material difere da
anilise de outros equipamentos de processo pois deve-se levar em conta a taxa na qual as
espécies quimicas moleculares sdo convertidas de uma forma qufmica para outra e a taxa na qual a
energia € transformada no processo. Quando combinada com o balango de energia e de material a
expressao da velocidade de reagio fornece uma maneira de determinago da taxa de produgéo e a

composi¢io dos produtos em fungdo do tempo.

5.3.2.1 Balango de Massa

Separaremos o balango de massa em dois tipos: Global e por componente.
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a) Balango de massa global

Quando a corrente de fluido passa através do reator, a massa total deve ser conservada,

ou seja, para um incremento do comprimento do tubo

Fluxo de massa que entra l = | Fluxo de massa que sai I + | Acumulagio

(1) (I (I11) (5.1

Se o fluido com densidade média atravessa o incremento de comprimento Ax durante o

tempo At na taxa volumétrica q, € assumindo que a composi¢io seja uniforme na se¢io

transversal, o balango se torna.

At ( gx Px - Qx+ax px+Ax) = PAAX (5.2)

onde A € a secdo transversal do tubo. O subscrito indica a dependéncia no comprimento.

Dividindo a eq.( 5.2) por At e tomando-se o limite quando At—0, Obtemos:
Gx Px - Qreax Preax = PA dx/dt (5.3)
escrevendo a massa m cOmo
m=pV=pAx _ (5.4)

e o fluxo de massa como

reduzimos a eq.(5.3) a seguinte forma
m; - m,=dm/dt (5.6)

onde o subscrito 1 e 2 se referem 2 entrada e 3 saida respectivamente, e m é a massa de fluido em

qualquer posi¢do x em qualquer tempo t.
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Como todos os modelos analisados estardo em regime permanente, o termo da derivada é

nulo e, assim

m; =m; (5.7

b) Balango de Massa das Espécies Quimicas

Um balango de material para uma espécie reagente de interesse que entra em um volume

AV em um tempo At pode ser escrito como

fluxo reag. que fluxo reag. que cons. do reag. acumulagio do transf. do
entra no = | saido volume |+ por reagio |+ reagente + reagente
volume quimica
@ 1y (1D av) (V) (5.8)

Os termos (I) e (II) representam o transporte convectivo e difusivo dos reagentes que
entram ¢ saem do elemento de volume. O terceiro termo € o produto entre o tamanho do
elemento de volume e a velocidade de reagdo por unidade de volume avaliada usando as
propriedades apropriadas para este elemento. Note que a velocidade de reagdo por unidade de
volume somente € igual & velocidade intrinseca da reagdo quimica se o volume for uniforme em
temperatura € concentragio, ou seja, nao existem limitagdes na transferéncia de calor € massa na
taxa de conversdo dos reagentes em produtos. O termo (IV) representa a troca do componente
com a vizinhaga e o Gltimo termo expressa a taxa de mudanca do componente dentro do volume
resultante do somatério dos outros quatro efeitos.

Nos reatores tubulares, a composi¢do ndo é independente da posig¢do, portanto, deve-se
escrever o balango para um elemento diferencial de volume e entdo integra-lo para todo o
comprimento do reator utilizando perfis de temperatura e concentragio apropriados. Quando
condi¢Oes ndo permanentes estiverem envolvidas, serd necessario integrar no tempo € no volume
para que se obtenha o desempenho desejado do reator.

A partir destas consideragdes os termos do balango (5.8) podem ser reescritos na forma.
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(I). Massa que entra no volume pela corrente e por difusio.
=uGCA+TAl| At (5.9)
(IT). Massa que deixa o volume pela corrente e por difusdo.
=uCiA+TAl|usmAt (5.10)
(IIT). Consumo e produgdo do componente por reagdo quimica.

Considerando-se que as reagdes quimicas sejam reversiveis e utilizando-se a eq. (3.3),

obtemos

=Z (@ - o0y)(55 - 1) (5.11)

onde o subscrito -j estd relacionado com a reagdo reversa de j
(IV). Acumulagdo do reagente dentro do volume de Controle.
=CiAAx|t+At-ciA_Ax|t (5.12)
(V). Tranferéncia de massa entre fases.
=ka L AX[C;-C ] At | [(5.13)
onde k € o coeficiente de transferéncia de massa, L € o perimetro do tubo, C € a concentragio do
componente na fronteira e J4 € o fluxo de massa devido a difusio, que conforme a lei de Fick e

dado por:

Ja = - D dCydx (5.14)
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sendo D o coeficiente de difusdo. Substituindo as eq.(5.9) a (5.14) no balango (5.8) e definido
a = L/A = =d/(nd*/4) | (5.15)
resulta em
dCy/at + 0(uC;)/ox = D 0°C/ax* + T (Vi - V*)(¥; - 1) - km (4/d) (C; - C) (5.16)

A eq. (5.16) € uma equagdo generalizada para o balanco de massa com uma reagéo
quimica ocorrendo dentro de um tubo. Aplicando as hip6teses simplificadoras (2), (3) (7) a
equacgdo acima, pode-se desprezar respectivamente 0 primeiro, quinto e terceiro termos € assim
obter a seguinte equagdo de conservagdo das espécies quimicas validas para os dois reatores

analizados
a(uCi)/ax =Y (V‘ij - V“ij)(l’j - I'.j) (517)
5.3.2.2 Balango de Energia

Uma vez que a velocidade das reagdes quimicas é fortemente dependente da temperatura,
conforme eq.(3.11), € essencial conhecer a temperatura em cada ponto do reator. Para isto,
utilizamos um balango de energia em conjunto com o balango material de modo a determinar a
temperatura e a composi¢do quimica que prevalecem em cada ponto do reator em tempo um
particular.

Um balango geral de energia para um elemento de volume AV em um tempo At pode ser

escrito como:

Acumulagio Energia entra energia sai por Geragéo troca de energia
deenergia |=| pordifusio |+ difusdo + | interma | + [ com o exterior
ey dan (11D Iv) V) (5.18)

Os termos correspondentes A entrada e safda de material no volume de controle devem

conter além da entalpia ordindria do material, sua energia cinética e potencial. Contudo, para
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praticamente todos os casos de interesse na andlise dos reatores, somente o termo da entalpia €
significante. Uma vez que se pode avaliar as variagdes na energia interna ou entalpia, mas nio o
seu valor absoluto, as condigdes dos dados para o primeiro, terceiro e quarto termos devem ser
idénticas para que se possa obter uma equagdo consistente. Embora as interagdes de calor sejam
significantes, os efeitos do trabalho de eixo podem ser desprezados. A velocidade da reagdo
quimica ndo aparece explicitamente em todos os termos da eq.(5.18) mas, com excegdo do
segundo, seus efeitos estdo implicitos em todos os outros termos. Os primeiro, terceiro e quarto
termos refletem as diferengas na temperatura € composi¢ao da corrente que entra e sai do sistema.
As variagOes observadas na energia e que estio associados & mudanga de composi¢io quimica sdo
um reflexo direto da variagdo da entalpia associada com a reacgao.

A partir das discursdes acima, pode-se reescrever os termos do balango de energia na

seguinte forma.
(I). Acumulagio de energia
T CihiAAX |ua-ZCihi AAx], (5.19)
(II). Energia que entra no volume pela corrente do fluxo e difusio.
=uAXCh+QA |,At (5.20)
(II). Energia que sai do volume pela corrente do fluxo e por difuso.
=uAT(Cih)+QA |t | (5.21),
(IV). Outras geragdes internas além da reagdo quimica.
=Gr A Ax (T - T*)At (5.22)
(V). Troca com o exterior

=UPAx (T-T*) At (5.23)
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O fluxo de calor Q da eq.(5.20) € dado pela lei de Fourier
Q =-k (dT/dx) (5.24)

onde k € o coeficiente de condutibilidade térmica do material do fluxo. Substituindo as €q.(5.19) a

(5.23) na eq.(5.18), dividindo-se por A.AxAt. e tomando-se o limite, resulta na seguinte equagio:
93(C:hy)/ot + d[u T(C;h)1/0x =k *T/9x* + Gr- U a (T - T") (5.25)

Expandindo-se a eq. anterior e utilizando-se a eq.(5.16) com os termos de difusdo e troca de

massa entre fases desprezados, e ainda utilizando as relagdes
ohy/ot = C,;dT/ot e dhy/dx = C0T/ox
obtém-se,

Y CiCoi(dT/0t + udT/Ax) + Th; (AC/Ot + udCy/dx) = ko’T/9x* +Gr - Ua(T-T") (5.26)
onde u € a velocidade do fluxo através do tubo e h ¢ a entalpia do componente i. O termo Gr
representa outras geragdes de energia que nio sejam das reagGes quimicas.

No caso do reator de jaqueta simples, podemos desprezar o primeiro, quarto, quinto €
sexto termos da eq.(5.26), aplicando respectivamente as simplificagdes (2), (7), (8) e (4) e assim
obter a equagdo

2CiCi(dT/0x) + X h; (9Ci/dx) =0 (5.27)

Nos reatores contra corrente, no existe troca de calor com o exterior, mas ocorre troca
de calor internamente entre as correntes de fluido que entram e saem do reator, conforme se pode
observar na fig 5.4. Assim, mantém-se o ltimo termo da eq.(5.26) desprezando-se os demais e

fica-se assim com a equagfo. da energia na forma

2CiC,i(dT/0x) + X h; (9C/0x) = - 4 U (T-T*)/(ud) (5.28)
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5.4 Desvios dos Reatores Ideais

Quando se tenta comparar os resultados preditos pelos modelos com os observados na
realidade, deve-se ter em mente que 0 modelo somente pode refletir as idealizagbes que foram
assumidas e que os desvios do comportamento ideal sio devidos aos, entre outros, seguintes

fatores.

1. Gradiente de velocidade na diregdo radial provocando diferenga no tempo de residéncia
dos elementos de fluido no reator. Sob condig¢des de fluxo turbulento em reatores com grande
razdo de comprimento/didmetro, as diferengas que se originarem a partir deste fator (entre os
valores observados e os valores preditos pelo modelo) serdo pequenas. Para reatores curtos e/ou
sob condi¢des de fluxo laminar, estas diferengas podem ser aprecidveis.

2. Intercimbio de material entre os elementos de fluido em diferentes posigdes axiais, que
podem ser provocadas por difusio molecular ordindria ou turbilhdo nos casos de escoamento
turbulento. A mistura convectiva originada de gradientes térmicos no reator, também pode
contribuir para troca de matéria entre os diferentes elementos do fluido.

3. Gradientes na temperatura radial do reator que se originam da interagao entre a energia
entregue pelas reagdes quimicas, o calor trocado através das paredes do tubo e o transporte
convectico de energia. Este fator € a maior fonte potencial de disparidade entre os resultados

preditos pelo modelo € o que € observado nos sistemas reais.

As diferencas entre o comportamento real e ideal se enquadram em duas categorias :
Desvios nos perfis de temperatura e desvios do comportamento de fluxo.

Todos os desvios do comportamento do fluxo ideal caem em duas classificagdes. A
primeira é um arranjo do fluxo no qual os elementos do fluido ndo se misturam, mas seguem por
caminhos separados através do reator (fluxo segregado). Estes elementos sdo retidos no reator
por tempos diferentes, ou seja, possuem diferentes tempos de residéncia. O segundo € um arranjo
do fluxo no qual os elementos adjacentes do fluido se misturam parcialmente (micromistura). Os
efeitos desses na conversao podem ser avaliados, desde que saibamos a distribui¢do do tempo de
residéncia do fluido que deixa o reator e a extengdo da micromistura. Tais informagOes completas
raramente sdo disponiveis. Contudo, para casos bem definidos de micromistura os efeitos da

distribuigao dos tempos de residéncia na conversio podem ser avaliados [43,44]. Geralmente,
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estes efeitos de mistura sdo relativamente pequenos, embora para alguns tipos de reatores
especiais possam ser significativos.

Devido 2 grande influéncia da temperatura na velocidade de reagdo, perfis de temperatura
inexplicados nos reatores [45] possuem efeito bem mais significativos na diferenca entre o
comportamento ideal e o real dos reatores que os dois efeitos de desvio de fluxo descrito

anteriormente.
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CAPITULO 6 - RESULTADOS

6.1 Introducao

A partir das equagdes obtidas no capitulo 5, foi construido um programa computacional
em linguagem FORTRAN 77, visando a simulacdo da combustdo do benzeno em um reator
adiabdtico (fig. 5.3) e em um reator trocador adiabdtico homogéneo (fig. 5.4). O conjunto de
equacdes diferenciais para cada modelo foi resolvido através do cédigo computacional LSODE,
desenvolvido por Hindmarh [4,20] para solu¢do de equagdes diferenciais rigidas baseado nas
"backward diferentiation formulas" (BDF). Para esta simulagéo, foi utilizado um modelo cinético
de oxidagdo do benzeno, desenvolvido por J. L. Emdee [2]. Este mecanismo completo consiste de
68 reacoes entre 28 espécies quimicas presentes. As reagdes quimicas, juntamente com os dados
cinéticos de cada uma, sdo apresentadas no apéndice A. Este modelo € considerado como sendo
um primeiro passo no desenvolvimento de um modelo compreensivel para oxidagao do benzeno e
tolueno em altas temperaturas, e assim, pelo fato do mesmo haver sido testado para um conjunto
limitado de condi¢des de concentragio, temperatura e pressio, extrapolagdes além destes limites
devem ser usadas com grande precaugio, pois mudangas significativas nos passos do mecanismo
e nos valores das constantes cinéticas podem ser necessdrias para acomodar os resultados
cobertos por grandes variagdes de temperatura, pressio e concentragdes. No apéndice B, sdo
fornecidas as propriedades termodinidmicas das 28 espécies presentes no mecanismo.

A simulacio de um tipico campo de fluxo reagindo quimicamente requer a solugio de
vérios problemas de valores iniciais da seguinte forma: dada uma pressdo prescrita P, uma
temperatura inicial T ¢ um conjunto inicial de nimero de moles ({G;}o= 1,NS), ¢ um mecanismo
de reagdo, encontre a temperatura resultante e o nimero de moles ao final do intervalo de tempo
At ou comprimento Ax prescritos.

Nesta dissertagdo esta-se interessado nas seguintes informacdes:

a. Caracteristicas da oxidagido do benzeno em um reator adiab4tico.

b. Efeito do pré-aquecimento da mistura de combustivel/ar pelos produtos de reagéo.

c. Efeito da _adigﬁo de um hidrocarboneto (especificamente o C;H;) na velocidade de
reacao do benzeno.

Para tanto, foram simulados os casos apresentados a seguir:
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Caso Tipo de Reator 0, N2 CéHs | C,H,
1 Adiabatico Simples 7.5%5 [ 3.76*02 | 1 -
2 Trocador Adiabatico 7.5%5 | 3.76*02 | 1 -
3 Adiabatico Simples 7.5%5 (3.76*02| 1 |0al6
4 | Adiabatico com adic¢io de calor sensivel | 7.5%5 | 3.76*02 | 1 -
5 Trocador adiabatico 7.5*5 | 3.76*02 | 1 2

Em todos os casos estudados, partiu-se das seguintes condigGes iniciais:

1) Temperatura (T=900 K).

2) Pressao de 1 atm.

3) Razdo de equivaléncia ( @ = 0.20) que € definida como a razio entre a fragdo
(combustivel/ar) usado no experimento de combustdo pela fragio (combustivel/ar)
estequiométrica.

A seguir, apresenta-se os resultados obtidos para cada um dos casos estudados.
6.2 Resultados Computacionais
6.2.1 Oxidagdo do Benzeno no reator adiabatico homogéneo - Caso 1.

Dados representativos da oxidacio do benzeno estio mostrados nas figuras 6.1 a 6.4 .
Trés regimes fisicos e quimicos distintos, geralmente denotados como indugio, entrega de calor e
equilibrio, sdo aparentes nestas figuras.

O primeiro deles, designado por regime de indugio, € o perfodo de tempé no qual ocorre
alguma forma de igni¢do homogenea. Durante este periodo, a concentragdo dos reagentes
intermedidrios e dos radicais propagadores da cadeia quimica ( tais como-O, OH, H, HO, e CxHx)
crescem de vérias ordens de magnitude, a partir de concentragdes iniciais bem pequenas, para
valores suficientemente altos para iniciar as reagdes exotérmicas. Dménte o periodo de indugio, o
termo D; (eq. 3.22) € pequeno e a variagdo das espécies quimicas é dominado por Q. O
acoplamento com a equacg@o da energia € fraco, e assim, essencialmente se obtém um conjunto de

reagOes isotérmicas. Ao final do periodo de indug@o ocorre a ignigdo observavel, caracterizada
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por um aumento exponencial da temperatura, acompanhado por rdpida diminuigio na

concentragio dos reagentes.
O periodo de indugdo termina e o periodo de entrega de calor inicia, ocorrendo uma

rdpida variagdo nas concentragdo molares dos radicais e temperatura. Neste regime o mecanismo
quimico estd completamente ativo, com um forte acoplamento da temperatura através da equagéo
da conservagio da energia. O perfodo de entrega de calor termina depois que a concentragio do
- conjunto de radicais alcangou o seu pico e todas as espécies comegam a se aproximar de suas

concentragdes quimicas de equilibrio.
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Fig 6.1 Desenvolvimento do conjunto de radicais ao longo do reator adiabdtico

simples para as condi¢des apresentadas no caso 1.

O regime de equilibrio € caracterizado por uma aproximag¢io monoténica e assintdtica da
temperatura ¢ da concentragdo de todas as espécies quimicas em diregido aos seus valores de
equilibrio. Durante este periodo, Q; e D; sdo niimeros grandes mas com pequena diferenga entre
si. O periodo de equilibrio ndo tem uma terminagdo claramente definida, devido a natureza

assintdtica da aproximag@o ao seu estado de equilibrio. Contudo, uma vez que o estado de
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equibrio pode ser computado a priori por algum dos métodos discutidos no cap 2, o final do
periodo de equilibrio pode ser definido como o tempo no qual os valores de todas varidveis
termoquimicas estio, digamos, dentro de 1% dos seus valores de equilibrio.

A fig 6.1 mostra a evolugdo da densidade quimica ao longo do reator homogéneo
adiabdtico das espécies intermedidrias ( H, O, OH, HO, ) que s@o responsiveis pela propagacio
da cadeia de reagdo. A concentragido dos radicais alcanga um maximo local em torno de 180cm,
regido que correspondente ao inicio da decomposi¢ao do benzeno, conforme se verifica na fig 6.2.
Observa-se também que quando existe um grande excesso de oxigénio, o radical H desempenha
um papel secundério nesta oxidagdo primdria do hidrocarboneto. Em aproximadamente 560cm
ocorre um aumento abrupto na concentragdo dos radicais e esta posi¢do axial corresponde i

regido onde ocorre a conversao final do CO em CO, , conforme se observa na fig 6.2.
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Fig 6.2 Evolugao das espécies C¢He, CsHsOH, C¢HsO, CO, e CO em um reator

adiabdtico homogéneo durante a oxidag¢ao do benzeno com ¢ = 0.20.

A fig 6.2, que mostra a evolugdo na concentragdo das espécies quimicas C¢Hg, CsHsOH,
CsHs0O, CO,, CO enQuanto a mistura de benzeno e ar atravessa o reator homogéneo adiabético,

sugere que nesta faixa de temperatura e composi¢do quimica, o benzeno ¢ inicialmente convertido
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em espécies oxigenadas do tipo Cs, as quais se convertem em espécies Cs através da perda de CO.
Em seguida, um processo de oxidac@o das espécies Cs em C,4 € seguido por uma répida segiiéncia
de eventos que produzem virias espécies C, , conforme podemos observar na fig. 6.4, que mostra
a evolugdo das espécies intermedidrias C;H, e C4Hs ao longo do reator. As espécies C, sdo por
sua vez oxidadas de CO para CO,. A fig. 6.3 apresenta a evolugido da temperatura dentro do
reator. Podemos observar através da comparagio das fig.6.2 e 6.3 que a convergio de CO em
CO; est4 fortemente correlacionada com o aumento de temperatura, um relacionamento que se

faz mais evidente devido ao ambiente adiabdtico do reator.
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Fig. 6.3 Evolugdo da temperatura em um reator adiab4tico simples durante a

oxidagio para benzeno para as condi¢Ges dadas no caso 1.

A seqiiéncia de maximas concentragdes indicadas nas figuras 6.2 e 6.4, podem ser usadas
como indicador da ordem na qual ocorre o processo de oxidag¢do, conforme mencionado no
capitulo 4, ou seja, a oxidagdo do C¢Hg ocorre de uma maneira seqii€ncial, iniciando-se pelas

espécies C's, passando para as espécies C'y e C', , até obtermos os produtos finais CO, e H,0.
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Fig. 6.4 Evolugdo das espécies intermedidrias C,H, e C4H, durante a oxidagao
do benzeno para ¢= 0.20.

6.2.2 Reator com troca interna de calor - Caso 2.

Simulou-se este caso para avaliar o efeito do pré-aquecimento na combustio da mistura de
benzeno/ar. O método usado na resolugido das equagdes diferenciais seleciona automaticamente o
passo computacional durante a integracio numérica, de modo a se obter uma precisdo
previamente fixada. Este avango varia ao longo do comprimento do reator e assim para se avaliar
a temperatura de troca (T*) na equagdo da energia, dividiu-se 0 reator em seg¢oes de mesmo
tamanho ( Ax) e avaliou-se a temperatura de troca de calor (T*) como sendo a média das
temperaturas calculadas neste intervalo. Para se determinar o tamanho deste intervalo, dividiu-se
o espago do trocador em segdes cada vez menores, até que se obtivessem perfis de temperatura e
concentragdo independentes da divisio adotada. A resolugdo deste problema foi feita
iterativamente, pois ndo se possuia 0 campo de temperaturas de troca de calor (T*) no inicio da

computagdo numérica.
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A fig 6.5 mostra a evolugdo do conjunto de radicais no reator trocador adiabdtico. A
formagdo dos radicais livres € bastante acelerada em relagdo ao trocador simples, conforme se
pode observar quando se confronta as fig 6.1 e 6.5. Este fato reflete diretamente na velocidade de

combustio do benzeno, pois estes elementos sdo os principais responsdveis pela oxidagdo dos

hidrocarbonetos.
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Fig 6.5 Desenvolvimento do conjunto de radicais ao longo do reator com

troca interna para as condi¢Oes apresentadas no caso 2.

A fig. 6.6 mostra a evolugdo na concentragcio das espécies quimicas C¢Hs, CcHsOH,
CsH;0, CO, e CO e a fig.6.7 mostra a formagio das espécies intermedidrias C,H, e C;H,
enquanto a mistura de benzeno/ar atravessa o reator trocador para as condigdes iniciais do caso 1.
Comparando-se as fig. 6.2 e 6.6, verifica-se que através do pré-aquecimento, 0 comprimento para
a combustdo priméiria do benzeno passou de aproximadamente 150cm no reator simples para
55cm no reator trocador. No reator adiabético simples, a combustdo se processa em cariter
seqiiéncial e, através da fig 6.2, verifica-se que inicialmente ocorre a formagdo de uma certa
quantidade CO pela oxidagdo do CsHs para espécies do tipo C's e ao final da reagdo, ocorre uma

conversio das espécies C', em CO que por sua vez é oxidado em CO, . No reator trocador, apds
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a transformag@o do benzeno para as espécies CsHs e CsH¢OH , o cardter seqiiéncial da oxidag@o
se torna muito menos nitido que no caso anterior, passando a mesma a ocorrer praticamente em
um s6 instante, conforme se pode observar nas fig. 6.6 ¢ 6.8, quando no comprimento de
aproximadamente 55cm ocorre a méixima concentrag@o das espécies intermedidrias C;H, e C;Hy
quase a0 mesmo tempo em que acontece a conversio final do CO em CO,. Assim, neste reator, o
comprimento necessirio para a oxidacido primdria do benzeno € equivalente a0 comprimento

necessario para a formagao dos produtos finais de reagao.
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Fig 6.6 Evolugio das espécies CéHg , CsHsOH, CsHsO, CO, e CO em um reator

com troca interna durante a oxidagao do benzeno com ¢= 0.20.

A fig 6.8 ilustra a evolugdo da temperatura ao longo do reator trocador. Nesta simulagio,
fixou-se um comprimento linear do reator em 150 cm e, portanto, 0 comprimento percorrido
pelos gases é de 300 cm, pois metade do comprimento € percorrido na casca e a outra metade €
percorrido no tubo do trocador, conforme se observa esquematicamente na fig. 54 Verifica-se
que a temperatura dentro do reator alcanga um méximo maior que a temperatura adidbatica de
chama, que corresponde 2 temperatura na saida do reator adiabético simples estudado no caso 1.
Ap0Gs a reagdo se corhpletar (em torno de 55 cm), a temperatura se mantém neste patamar maior

que a temperatura adiabdtica de chama até que, na saida do reator, os produtos de reagdo trocam
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calor com os reagentes que estdo entrando no sistema, provocando uma diminui¢do da
temperatura e, na saida, do reator temos a temperatura adiabdtica de chama igual ao estudado no
caso 1. Uma observagio importante é que o comprimento situado entre os 55 ¢ 150 cm constitui
em uma parte initil do reator, pois nesta regiao a reago ji se completou e nao hd nenhuma troca
de calor envolvida, conforme se pode observar na fig. 6.8, na regido onde a temperatura
permanece constante. Constatou-se que para reatores menores que 110 cm, a reagdo ainda se
completava no interior do reator e para se avaliar 0 comprimento minimo no qual a combustio do
benzeno ocorria dentro do reator, simulou-se reatores de comprimento cada vez menores €
constatou-se que em um reator de comprimento menor que 110 cm, a reagdo continuava a se
desenvolver dentro do tubo. Quando foi simulado um reator de comprimento igual a 100 cm, a
reagdo se completou no comprimento de 67 cm. As curvas obtidas para a evolugdo das espécies
quimicas foram qualitativamente equivalente is mostradas nas fig 6.5 a 6.7. Neste caso, o
comprimento necessdrio para 0 consumo primdrio do benzeno também coincidiu com o da
conversdo final do CO em CO; . A unica diferenga ficou por conta do perfil de temperatura que
deixou de apresentar o trecho de temperatura constante. Ao se simular um reator com

comprimento total de 99.75 cm, a reag¢do ndo mais se completou dentro do mesmo.
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Fig. 6.7 Evolugao das espécies intermedidrias C,H, e C4H, durante a oxidagao do benzeno em

um reator trocador para @= 0.20.
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Fig. 6.8 Evolugao da temperatura em um reator trocador de comprimento total de 300 cm

durante a oxidagao para benzeno para as condi¢des dadas no caso 2.

A fig. 6.9 mostra a evolugdo do consumo primdrio do benzeno ao atravessar o reator
adiabdtico simples (caso 1) e o reator com troca interna (caso 2). Neste grifico, plotou-se a
fracao molar do CsHs ao longo do comprimento do reator ¢ observou-se que com o pré-
aquecimento da mistura, conseguiu-se uma diminui¢ido de 3 vezes no comprimento necessario
para que o consumo primdrio do benzeno se completasse, além de que, o intervalo de tempo entre
o final da combustio priméria do benzeno e a conversdo do CO em CO, praticamente deixou de

existir no reator trocador.

6.2.3 Efeito da adigio de C,H; e de calor sensfvel na combustio do benzeno- Comparagio

entre casos 3 ¢ 4.

Foi estudada a influéncia da adi¢cdo de um hidrocarboneto na combustdo do benzeno.
Escolheu-se a espécie quimica C;H, pois a mesma ¢ um dos principais subprodutos da combustao

do benzeno. Para se avaliar tal influéncia, foi adicionado C,H, 4 mistura de 1 mol de C¢Hg e razio
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Fig 6.9 Comparacdo do consumo primério do benzeno entre os reatores analisados no caso 1 e 2

de equivaléncia ¢=0.20, ou seja, as mesmas condi¢des iniciais do reator adiabético analisado no
caso 1, e mediu-se o comprimento no qual a fracio (C¢He)/(CeHe)imicia alcangou o valor de 1.E-03.
Para cada valor de C;H; adicionado, a0 mesmo tempo em que se simulou a combustio da mistura
C;H,/C¢H¢/ ar, analisou-se, ainda, o caso em que somente o calor sensivel do C;H, se fazia

presente. Assim, foram resolvidos dois problemas conjuntamente:

a) Combustao da mistura C,H,/CsH¢/ar - caso 3.
b) Combustio da mistura C¢Hs /ar mais adi¢do do calor sensivel do C,H, inicial do caso

anterior - caso 4.

Para se fazer a comparagdo (b), distribuiu-se uniformemente o equivalente do calor
sensivel do C,H, adicionado no caso 3 ao longo do comprimento de 200 cm, pois este foi o
comprimento no qual o benzeno foi consumido no caso 1, quando nio havia adigdo inicial de
C,H;, como se pode observar na fig. 6.2. Inicialmente, pensou-se em adicionar o calor sensfvel do

C,H,; 2 mesma taxa em que o mesmo eraoxidado no processo estudado no caso 3, mas tal
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Fig 6.10 Variagdo no comprimento de consumo primério do benzeno em fungido do aumento da
adicdo de C,H,. Caso 3 - combustido de mistura CsHe/C,Hy/ar. Caso 4 - mistura C6H6/ar + calor

sensivel do C2H2 adicionado no caso 3.

procedimento nio foi possivel pois 0 C;H, também € produzido na reagdo de combustio do
benzeno, e se tonaria dificil separar o C;H, adicionado do C;H, produzido pela reagdo, o que
resultaria em uma comparagio sem sentido, pois para um determinado comprimento (quando o
C,H; estivesse sendo produzido) estaria sendo retirado calor sensivel da simulagdo 4, ao invés de
adiciona-lo.

A fig 6.10 apresenta a influéncia da adi¢do de C,H, no comprimento do consumo primdrio
do benzeno. O comprimento de consumo primario foi fixado na posi¢cdo em que a concentragdo
do CsHs alcangou o valor de 10” da concentragio inicial. Tanto a adigio de calor sensivel quanto
a adi¢do de C,H; contribuem para diminuir 0 tempo de combustio do benzeno. Observa-se que
para valores de C;H,/C¢Hs até aproximadamente 1.0, o efeito da adigdo de C,H, é mais efetivo
que a adi¢do do equivalente em calor sensivel. Para valores de C,H,/C¢Hs maiores que 1.00, a
combustio do C,;H, passa a competir com o CsHs nas reagdes com o oxigénio e radicais livres,
provocando entio uma diminui¢do na eficiéncia da adi¢cdo do C2H2 quando comparado com a

adi¢do do seu equivalente em calor sensivel.
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Fig 6.11 Conjunto de radicais durante a combustao do C¢Hs para o caso 3,

quando a adi¢do de C;H; foi de 2 moles.

As fig 6.11 a 6.12 sio referentes ao caso 3 e foram simuladas para a adi¢ao de 2 moles de
C;H,, e a fig. 6.13 representa o caso 4, quando convertemos os dois moles de C;H; do caso
anterior em calor sensivel. Os aspectos gerais das fig. 6.11 e 6.12 sio os mesmos discutidos
anteriormente para 0s casos 1 e 2. Uma comparagao entre as fig. 6.1 e 6.11 revela que além da
dimuigdo no tempo necessario para o inicio da oxidagdo do benzeno, que corresponde ao miximo
local atingido pelos radicais livres em torno de 26 cm na fig.6.11, a adigdo de C,H, provoca um
encurtamento na distincia entre o inicio e o fim do processo de combustio, que corresponde ao
médximo absoluto atingido pela concentragdo dos radicais na fig. 6.11 em torno de 46 cm.
Observando-se na fig. 6.1, verifica-se que entre o inicio ¢ rmino do processo de combustio,
quando nio existe adigdo de C;H, , o conjunto de radicais se mantém estacionada por um longo
periodo, o que ndo ocorre quando se adiciona C;H; ou quando a mistura € oxidada no reator
trocador, como se pode notar na fig. 6.5.

A fig 6.13 apresenta a variagdo da concentragio das principais espécies quimicas ao longo
do reator adiab4tico quando se adiciona calor sensivel. Os aspectos gerais desta fig. sdo os

mesmos discutidos anteriormente.
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Fig 6.12 Evolugao das espécies C¢Hg, CcHsO, CsHy, C2H,, CO, e CO em um reator adiabético

homogéneo para as condigdes apresentadas no caso 3, quando a adi¢do de C,H, foi de 2 moles.

A fig. 6.14 mostra uma comparagio da taxa de consumo do benzeno entre os casos 1, 3 e
4 enquanto a mistura atravessa o combustor. Nesta figura. apresenta-se 0 consumo do C¢Hs para
os casos 3 e 4 quando a adi¢do de C,;H; foi de 2 moles. Observa-se que o consumo de benzeno no
caso 1, ocorre de forma gradual e bem mais lento do que quando adicionamos C,H, no caso 3 ou

a quantidade equivalente de calor sensfvel do C;H; no caso 4.
6.2.4 Combustio no reator trocador com adi¢ao de C,H; - caso 4.

Simulou-se a combustio de uma mistura de C¢Hes/ C,Hy/ar, para se avaliar o efeito da
combinagdo do pré-aquecimento da mistura com adi¢do do hidrocarboneto C,H,. Na fig. 6.15 ¢
apresentada a evolugdo das principais espécies quimicas envolvidas nesta simulagdo. Com relagdo
4 maneira qualitativa pela qual a mistura se oxida, ndo existe modificagdo com rela¢do aos casos
apresentados anteriormente. Com relagdo ao tempo necessdrio para que a combustio se

completasse, observou-se que foi o menor de todos
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Fig 6.14 Comparagdo do consumo do benzeno para os casos 1, 3 ¢ 4 quando a adi¢io de C;H,

foi de 2 moles no caso 3.
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CAPITULO 7 - CONCLUSOES

No presente trabalho foi apresentada uma simulagio numérica da combustio do benzeno
em um reator adiab4tico. Utilizou-se um modelo unidimensional no qual as equagdes diferenciais
foram integradas numericamente através do método computacional desenvolvido por Hindmarh.
Utilizou-se um mecanismo cinético proposto por J. L. Emdee e que consiste em um conjunto de

68 reagOes quimicas entre 28 espécies quimicas presentes.

Da anilise dos resultados obtidos a partir da simulagdo dos diversos casos apresentados

no capitulo 6, pode-se concluir que:

1-Efeito do pré-aquecimento na velocidade de reagao.

Através do pré-aquecimehto da mistura de reagentes pelos produtos da reagio quimica, hd
uma aceleracdo na velocidade de formagdo do conjunto de radicais, diminuindo,
conseqiientemente, 0 tempo necessdrio para a oxidagdo do benzeno quando comparado com a
combustdo simples, ou seja, sem pré-aquecimento. No caso estudado, a diminuigio no
comprimento foi em torno de 60%. Assim, com a diminui¢do do tempo requerido para a

combustao, pode-se obter combustores mais compactos.

2-Comparagao entre a adigéo de hidrocarboneto e do seu equivalente em calor sensivel.

Uma comparagéo entre a adi¢ao de um hidrocarboneto mais simples, no caso o etileno e a
adicdo do seu equivalente em calor sensivel revelou que, em principio, aquele é mais efetivo que
este com relagdo a diminuigdo do tempo necessério para a combustdo do benzeno. A adi¢ao do
hidrocarboneto contribui para que o conjunto de radicais se forme mais rapidamente, acelerando,
entdo, a velocidade de reagcdo do benzeno. O aumento da velocidade de combustio estd
diretamente relacionado com o aumento da adi¢éo hidrocarboneto mais simples. Com o aumento
da adicdo do etileno consegue-se, inicialmente, uma grande diminui¢io no tempo de combustio,
mas a partir de uma determinada valor de adi¢do o aumento relativo na velocidade de reagido que
se consegue com o aumeno da taxa de adigdo do hidrocarboneto passa a ser cada vez menor, pois

a reagdo de oxidagio do hidrocarboneto passa a competir com a reagdo de oxidagdo do benzeno.
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O menor tempo de reagdo foi obtido quando se combinou o efeito do pré-aquecimento

através da utilizagdo do reator trocador com a adi¢éo do hidrocarboneto mais simples.

Como 0 mecanismo utilizado é uma primeira aproximagio no estudo da combustdo dos
hidrocarbonetos arométicos, as simulagdes dos reatores apresentados devem ser tomadas mais
como uma descri¢do qualitativa que quantitativa do processo de oxidagido do benzeno.

Uma sugestdo para a continuagio da presente linha de trabalho seria uma andlise
experimental para validar os resultados obtidos e incrementar 0 modelo de combustdo , como por
exemplo, através da introdugdo de termos convectivos e aumento do nimero de dimensdes do
modelo.

Outra sugestdo seria o estudo do comprimento de combustio critico do reator-trocador e
determinar se existe de fato um problema de bifurcagio, pois a0 diminuirmos o comprimento
deste trocador existe um comprimento a partir do qual a reagdo ndo mais se completa no interior
do reator. |

Poderia-se desenvolver também a partir do mecanismo de oxidag¢do completo do benzeno
usado neste trabalho, um mecanismo simplificado especifico para as condigGes dos reatores
estudados neste trabalho e este mecanismo poderia ser utilizado em um modelo juntamente com

as equagdes de transporte.
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APENDICE A - CONSTANTES ESPECIFICAS DE VELOCIDADE DE REACAO

mol seg kcal para a expressdo K = A.T" .exp( Ea /R.T).

&9

A seguir, apresenta-se 0 mecanismo de oxidagio do CsHs utilizado. As unidades estio em cm®

Reagio Adiante Reacdo Reversa
n° Reagdo A n Ea A n Ea
Al CeéHs + H=C¢He 2.20E+14 0.00 0|3.32E+19 |-0.85 111900
A2 Ce¢He+0, = Ce¢Hs + HO, 6.30E+13 0.00| 60000|1.27E+09 |[0.75 -2740

A3 Ce¢He+ OH =C¢Hs + H,O [2.11E+13 0.00 457019.72E+08 {0.98 11935{
A4 CéHs + O=C¢HsO + H 2.78E+13 0.00 4910} 7.57TE+14 |-0.46 20350
AS CéHs + H=C¢Hs + H; 2.50E+14 0.00|f 16000(5.26E+08 {1.16 7737
A6 CéHs + O, =CHsO+ O  [2.09E+12 0.00 7470/ 5.91E+16 |-1.10 15565
A7 CeéHs0 = CO + CsH;s 2.51E+11 0.00] 43900|9.50E+03 |[1.40 26550
A8 CesHsO + H = C¢HsOH 2.50E+14 0.00 0[1.23E+16 [-0.26 86430
A9 C¢HsOH+OH=CsHs0+H,0 | 6.00E+12 0.00 0[847E+11 [0.39 32810
Al0 |CeHsOH +H = C¢H¢ + OH [2.21E+13 0.00 7910|3.54E+09 |0.98 7960
All |{CeHsOH + H=CeHs0 + H | 1.15E+14 0.00| 12400{7.42E+11 |0.57 29590
Al2 | CeHsOH +0O =C¢HsO +OH |2.81E+13 0.00 7352} 1.22E+11 |0.52 22782
Al3 | C:H3+CeHsOH=CH4+CsHsO | 6.00E+12 0.00 0{6.79E+14 |-0.08 20600
Al4 | C4Hs+Ce¢HsOH=CH+CsHsO | 6.00E+12 0.00 0|4.48E+14 |-0.13 20430
Al5 | CeHs+CsHsOH=CsHe+CeHsO | 4.91E+12 0.00 4400| 1.51E+16  |-0.59 29850
Al6 |CsHs+H=CsHs 1.00E+14 0.00 0]|3.70E+13  |0.56 74580
Al7 |CsHs + O =C4Hs+CO 1.00E+14 0.00 0|3.08E+04 1 |1.76 57320
Al8 |CsHs +HO; = CsHsO + OH | 3.00E+13 0.00 0]|4.70E+14 -0.31 4621
Al9 |GCsHs + OH = CsHsOH + H |3.00E+13 0.00 0} 1.97E+16 -0.70 -964
A20 |CsH¢+ O, =CsHs + HO, |2.00E+13 0.00| 25000j1.64E+14 -0.67 -440
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Reagio Adiante Reagio Reversa
n° Reagio A n Ea A n Ea
A21 |CsHe+ HO, = CsHs + H,O, | 1.99E+12 0.00| 11660|2.54E+15 -1.06( 24980
A22 |CsHs + OH=CsHs + H,O |[3.43E+09 1.18 -447| 6.44E+10 0.74| 44213
A23 |CsHs+H=CsHs + H, 2.19E+08 1.77 3000 1.88E+08 1.52] 32030
A24 |CsHe+ O =CsHs + OH 1.81E+13 0.00 3080 1.05E+13 -0.30{ 30360
A25 |CsHe+CoHs = CsHs + C;H, | 6.00E+12 0.00 0]9.02E+16 -090| 32440
A26 |CsHs + C4Hs =CsHs+ C4Hs | 6.00E+12 0.00 0]5.96E+16 -0.95( 32280
A27 | CsHe+CeHsO=CsHs+C6HSOH | 3.16E+11 0.00 8000| 4.20E+13 -0.82 19840
A28 |GsHsO =C4Hs+CO 2.51E+11 0.00] 43900|2.40E+03 2.66| 30100
A29 |GCsH, OH =CsH,O +H 2.10E+13 0.001 48000|4.03E+12 0.44 4360
A30 |GsH4O =CO + CH;+C,H; | 1.00E+15 0.00|] 78000|7.14E+05 3.59 -4360
A31 [C4Hs=CHs + CH, 3.98E+11 0.70| 42260|1.02E+03 2.55 480
A32 |CHs+M=CHs+H+M [298E+33 | -5.00| 44320{1.48E+31 -4.46 -1470
A33 |CHs + O, =C4H, +HO, 1.20E+11 0.00 0] 1.81E+09 0.44 3350
A34 |CH;+ M= CH,+H+M [298E+33 | -5.00{ 44320|7.27E+33 -5.02 4170
A35 |CGHs + 0,=CH, + HO, [1.20E+11 0.00 0]|8.90E+11 -0.13 8995
A36 |CHs=C.H;+ CH, 3.98E+11 0.70{ 42260 1.02E+03 2.55 480
A37 |CH; + O =CHy+CO 1.40E+06 2.09 1562} 1.25E+00 3.54] 47992
A38 |CH;+0;=H+OH+CO |6.02E+11 0.00 0] 1.39E+10 0.39] 57090
A39 |CH;+0O,;=CO +H,0 241E+11 0.00 0]3.87E+10 0.51{ 176300
A40 |HCCO+0O, =0OH+ CO+CO |1.46E+12 0.00 2500(4.02E+04 1.98| 87150
A4l |H+0,=0+OH 1.91E+14 0.00] 16440|2.81E+11 0.47 -920
A42 |O+H,=H+OH 5.13E+04 2.67 6290 3.46E+04 2.62 4536
A43 |H,+OH=H,O+H 2.14E+08 1.51 3430(4.68E+09 1.32 19060
A4 |OH+OH=0+H,0 1.23E+04 2.62 -1878|3.99E+05 2.48 15502
A45 |Hb+M=H+H+M 4.57E+19 | -1.40| 104400|1.44E+20 -1.71 800
A6 |0+0+M=0,+M 6.17E+15 | -0.50 0|8.95E+17 -0.71} 119200
A47 ([O+H+M=OH+M 4.68E+18 | -1.00 0| 1.00E+18 -0.74) 101900
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Reagdo Adiante Reagio Reversa
n° Reagido A n Ea A n Ea
A48 |H+OH+M=H,O0+M |2.24E+22 | -2.00 0| 1.56E+23 -1.88| 119200
A49 |H+0,+M=HO,+M 6.67E+19 | -1.42 0]2.05E+20 -1.52| 49140
A50 [H+HO,=H;+0, 6.61E+13 0.00 2130( 6.92E+12 042 56600
A51 |H+HO,;=0H+OH 1.70E+14 0.00 870( 1.78E+10 0.84| 36230
A52 |HO,+0=0,+0OH 1.74E+13 0.00 -400| 1.23E+12 037 52320
AS53 |HO;+OH=H;0 + 0, 1.44E+16 | -1.00 0[3.13E+16 -0.77) 70100
AS4 [HO;+HO,=H20,+0, |3.02E+12 0.00 1390(4.72E+14 -0.39( 40160
AS55 |H0;,+M=0H+OH+M |1.20E+17 0.00| 45500]2.66E+10 1.34 -7050
A56 |H0,+H=H;O0+OH 1.00E+13 0.00 3590 1.54E+07 1.46| 70280
A57 |H,0,+H=HO,+H; 4.79E+13 0.00 7950|3.21E+10 0.81] 23660
A58 |H;0,+ O =0H +HO, 9.55E+06 2.00 3970| 4.33E+03 276 17920
AS9 |[H;O,+ OH=H;0+HO, |[7.08E+16 0.00 1430} 1.04E+11 0.62| 32760
A60 [CO+O0O+M=CO,+M [251E+13 0.00 -4540{ 4.94E+19 -1.08| 123560
A6l |CO;+0,=C0O,+O0 2.51E+13 0.00] 47690(3.41E+16 -0.87| 56569
A62 |CO+OH=CO,+H 1.50E+07 1.30 -765(1.38E+14 -0.04| 25475
A63 |CO+HO,;=CO0O,+OH 6.03E+13 0.00| 22950(5.78E+16 -0.50| 84550
A64 |HCO+M=H+CO+M |[186E+17 | -1.00{ 17000|1.28E+16 -0.64 1340
A65 |[(HCO+ 0,=CO+HO, 4.17E+12 0.00 0} 8.68E+11 0.26] 33480
A66 |HCO+H=CO+H; 7.24E+13 0.00 0| 1.58E+12 0.68| 87950
A67 [HCO+0=CO+OH 3.02E+13 0.00 0[4.45E+11 0.62| 86200
A68 [HCO+OH=CO+HO, |[3.02E+13 0.00 0| 1.44E+13 0.491 103600
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APENDICE B - PROPRIEDADES TEMODINAMICAS DAS ESPECIES USADAS NA SIMULACAO

As trés propriedades termodindmica, C° - calor especifico a pressdo constante, H-entalpia, e
So - entropia, podem ser calculadas diretamente a partir de dado espectroscépicos e equagdes de
mecanica estatistica. ( O sobrescrito ° denota o estado de gis ideal padrio a uma atmosfera ¢ a

quantidade de matéria € tomada como um mole). As trés propriedades estdo interrelacionadas por

T
Hoy=Hou+] Cdt (B1)

Tref

T
Hor=Ho+] € dInT (B2)

Tref

e a partir da defini¢do da energia livre de Gibbs
G°r=H’r-T.Sr B3)
As outras propriedades sdo denominadas propriedades termoquimicas, € estdo relacionadas
com as reagOes quimicas. A propriedade termoquimica principal € o calor de formagio padrdo (H%,
que relaciona a quantidade de calor envolvida na formagio de 1 mol da substincia no seu estado

padrdo a partir dos seus elementos constitutivos nos seus estados padrdes. O calor de formagdo é

usado para calcular outra propriedade termoquimica, a energia livre de Gibbs de formagio padrdo
AGof T= AHof T-= TASof T (B 4)

A energia livre de formagdo padrdo € calculada pela a diferenga entre a energia livre de

formagdo dos componentes menos a energia livre de formagdo dos elementos constituintes
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AGof T= Gofcomponentes - Gof elementos (B 5)

A partir da eq.(B 3) AG%o= AH%, . A energia livre de formagio também € relacionada com a
constante de equilibrio de formagdo K,

AGofT =-R.T.In Kp (B 6)
mas deve-se notar que
AG’r#-RT.InK, B7

como nio existe sentido para K, exceto numa reagfio quimica.

Uma vez que o valor de H’r¢ eq. (B 1) € arbitrério, adota-se a convengao na qual
HCet = AH vt (B 8)

e assim, nos referimos a uma propriedade termoquimica ao invés de uma termodinidmica através da

definicdo

T
Hr = AH® 1t + J Cop dt (B9
Tref

usualmente denominada entalpia absoluta.

Geralmente se usam polindmios para representar as propriedades termoquimicas e
preferecialmente se inicia com Cp , pois este permite o calculo da outras propriedades através de
simples integragio das eq. (B 1) e (B 2).

Foi usado um polindmio de grau 4 para ajustar Cp

C°‘,/R=ao+a1.T+a2.T2+a3.'I‘3+a14.'I‘4 (BIO)



A seguir, apresenta-se os valores da propriedades usadas. As unidades usadas sio kcal/mol

para AH¢e cal/mol/K paraSe C, .

ESPECIE Sa08 AHpos | Crsoo | Crooo | Criooo |Criroo [ Cri200 | Crizoo | Crisooo | Crisoo

CsHs | 64.37 [19.81 [45.40 [48.04 |50.42 [52.09 |53.62 |55.02 |56.28 |57.42

CsHs | 6891 [78.50 [42.10 [44.47 |46.59 |(48.07 [49.42 |50.65 |51.76 |52.76

CeHsOH (7533 |-23.03 {50.73 |53.24 |55.57 |40.77 |42.11 |43.33 |44.45 |45.45

C6HSO |73.57 (11.40 |47.00 |49.50 |51.53 [53.19 |54.58 |55.78 |56.85 |[57.84

CHs 164.46 |32.00 |40.31 |42.85 |45.10 {46.71 [48.18 [49.52 |50.73 |[51.83

CsHs 162.41 |54.31 |38.99 |41.13 |42.87 [44.30 |45.49 |46.48 |47.28 [47.88

CsHsO |71.38 |43.35 (43.02 |45.44 |47.43 [49.09 [50.47 [51.64 [52.62 |53.45

CHO [67.13 |4.15 |[38.70 |40.97 |42.84 |44.39 [45.67 |46.73 |47.63 |48.38

CsHOH 174.27 143.06 [43.06 {45.07 [46.72 [48.11 {49.33 |50.41 [51.38 |[52.23

CHs [69.81 |80.21 |33.67 [35.24 |36.58 [37.76 |38.80 |39.74 [40.58 [41.30

CHs [66.62 |34.97 |37.17 (37.38 |39.30 [40.77 [42.11 |43.33 (4445 |(45.45

CH, 166.64 |73.62 [30.41 |31.83 |33.18 |34.17 |35.07 |35.89 |36.64 (37.33

GHs  |57.01 |66.61 |16.80 |17.77 [18.62 |19.29 [19.90 }20.46 |{20.97 |21.44

CH, 14802 (5420 |15.25 (15.80 |16.34 |16.80 |17.23 }17.62 |17.98 |18.30

CH, 46.35 [92.35 (10.14 [10.52 |10.89 [11.20 |11.48 |11.74 |11.98 |12.19

CO, 51.10 [-94.05 (12.29 [12.66 |12.98 (13.21 |13.42 |13.61 |13.78 [13.93

co 47.24 |-26.42 (7.62 |7.79 |793 (805 |8.15 |8.25 |833 (841

HCCO |52.33 |5.00 [14.22 |14.73 }15.24 |15.65 |16.03 |16.37 |16.69 |16.98

HCO [53.69 {10.40 |10.75 |11.15 |[11.49 [11.75 |11.98 [12.20 |12.38 |12.55

H0, |55.67 |-32.53 |14.29 [14.76 |15.21 |15.60 |15.96 |16.28 |16.58 |16.85

H,0 45.13 |-57.80 [9.26 [9.55 |9.86 |[10.18 |10.48 [(10.76 [11.02 |11.26

H, 31.23 |0.00 |[7.08 |[7.13 |7.22 732 |7.43 |[7.53 [7.63 |7.73

HO, 5476 [0.50 |10.78 |11.09 |11.38 }11.62 |[11.85 [12.06 |12.27 |12.45

H 27.42 [52.10 |4.97 1497 497 (497 (497 (497 |497 |4.97




0, 49.03 10.00 |8.06 (821 (833 |[843 |[852 |8.60 -18.67 |8.73
o 38.49 |59.55 |5.00 {5.00 |5.00 |5.00 |5.00 [5.00 |[5.00 |5.00
OH 4391 {9.31 |7.15 (723 |733 |745 |{7.57 |7.61 |[(7.77 |7.87
N, 4779 10.00 |7.51 |7.67 |7.82 (794 |8.05 |8.15 (824 |8.32

95
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APENDICE C - CORRECAO DA VELOCIDADE E DENSIDADE DO FLUXO

Nos reatores tubulares idealizados, cada camada de fluido se movimenta aproximadamente
nas condiges de pressdo constante. Para as reagdes em fase liquida as condi¢Ges de volume e
pressdo constante podem efetivamente ser satisfeitas simultaneamente, o mesmo se pode dizer para as
reagdes isotérmicas na fase gasosa que nido envolvem mudanga no nimero de moles total. Contudo,
quando existe mudanga na temperatura ou no niimero de moléculas contidas na camada de fluxo dos
reatores, o volume desta camada pode variar de uma fragéo aprecidvel.

Quando o desenvolvimento da reagdo vem acompanhado de um aumento do nimero de moles
(ou seja, aumento do volume da camada de fluxo), deve haver um aumento da taxa de fluxo
volumétrico para que se mantenha a vazio méssica constante ao longo dos vérios pontos de um tubo
de se¢ao tranversal uniforme. Caso ndo provocdssemos esta aceleracdo do fluido haveria um aumento
da pressao com o desenvolvimento da reagdo. Para levar em conta tal efeito, fixamos a vazio méssica
na entrada do reator e a partir de eq.(5.4) obtemos a relagdo entre a densidade e a velocidade do

fluido para mantermos esta vazao constante. Assim

m=pg (5.4)

substituindo-se na eq. acima a vazao volumétrica q por,

q=VA €1

obtemos,

m/A = {’ A = constante (C2)
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A densidade da mistura p € determinada pela eq. de estado para g4s ideal
p=P/RTOn (C3)

onde P € a pressdo absoluta, R € a constante universal dos gases ¢ G, ¢ a massa molar média

reciproca da mistura de gases, definida por

N

Om= J.C; (C4)

i=1

sendo ¢; 0 nimero molar médio da i-ésima espécie quimica (mol i/Kg de mistura) e N o nimero total
de espécies quimicas distinta.

Para facilitar a integraéio, considera-se a velocidade e densidade constante nas equagdes da
conservagdo das espécies quimicas (eq. 5.17) e da energia (eq. 5.28) e substitui-se a concentragdo C;

por,
Ci=op

Assim, ap6s cada integrag@o, podemos computar o efeito da variagio da temperatura e nimero total
de moles na densidade da mistura com a eq. (C 3) e a partir da eq.(C 2) corrigir a velocidade do
fluido.



