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RESUMO

Este trabalho busca comparar mecanismos cinéticos reduzidos do metano, simulando

numericamente as equações que representam as concentrações das espécies químicas

envolvidas no mecanismo cinético. O metano é o mais simples dos hidrocarbonetos,

possuindo mais de 300 reações elementares entre mais de 30 espécies. Por essa razão,

mecanismos cinéticos reduzidos são preferidos, pois os mesmos reduzem a rigidez do

sistema, a dimensão e, em consequência o tempo computacional de processamento e

armazenamento dos dados necessários para uma simulação numérica. As concentrações

das espécies foram simuladas utilizando mecanismos reduzidos de um, dois, três e quatro

passos. Essa simulação se deu através de um algoritmo escrito em linguagem C++. Para

tal fim fez-se uma revisão dos conceitos fundamentais da cinética química e de equações

básicas utilizadas na modelagem de chamas. As equações diferenciais ordinárias,

deste trabalho, foram resolvidas através do método numérico de Euler e os resultados

numéricos obtidos estão em concordância com os resultados de referência. Compreender

como se comporta o mecanismo do metano facilitará a realização de trabalhos futuros

que possuem mecanismos de combustíveis de cadeia mais elevada.

Palavras-chave: Metano. Mecanismo Cinético. Concentrações. Simulação Numérica.



ABSTRACT

This work presents the comparison of methane reduced kinetic mechanisms through the

numerical simulation the concentration equations involved in the kinetic mechanism.

Methane is the simplest of hydrocarbons, the methane mechanism consists of 300 elemen-

tary reactions and 30 species. For this, reduced kinetic mechanisms are preferred,because

they reduce the rigidity of the system, the dimension, as a result, the computational time

of processing and storage of the data needed for a numerical simulation. The species con-

centration were simulated using reduced mechanisms of one, two, three and four steps.

This simulation was done through an algorithm written in C++ language. For this purpose,

a review was realized of the fundamental concepts of chemical kinetics and basic equa-

tions used in the flame modeling. The ordinary differential equations were solved through

the Euler’s method and the numerical results obtained are in agreement with the results

of the reference. Understanding how the methane mechanism behaves may facilitate the

performance of future works that have higher chain mechanisms.

Keywords: Methane. Kinetic Mechanism. Concentration. Numerical Simulation.
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1 INTRODUÇÃO

Nosso complexo estilo moderno tornou-se possível pela descoberta e refinamento

de combustível fósseis, que são o resultado da decomposição da matéria orgânica enter-

rada há milhões de anos. O gás natural que aquece nossas casas, a gasolina que abastece

nossos automóveis e o carvão que fornece grande parte da energia elétrica são combus-

tíveis fósseis. Entretanto, embora imensas, essas reservas são limitadas e nós as estamos

usando muito mais rapidamente do que novas reservas são descobertas ou cultivadas

(ATKINS; JONES, 2006).

Métodos alternativos e auto-sustentáveis de geração de energia, como os biocom-

bustíveis, estão sendo estudados para reduzir a demanda sobre os combustíveis fósseis.

Um dos mais promissores combustíveis alternativos é o metano (ATKINS; JONES, 2006),

pois é o principal constituinte do biogás, que pode ser produzido pela digestão anaeróbica

de matéria orgânica, como lixo e esgotos.

1.1 Metano

O metano (CH4) é o mais simples dos hidrocarbonetos, que são compostos de

hidrogênio (H) e carbono (C) (SPIRO; STIGLIANI, 2009). Como primeiro membro da

série dos alcanos, o metano é uma substância apolar e apresenta-se como um gás incolor e

inodoro com uma densidade em torno de 0,7 kg/m, que se liquefaz a−164,5 oC. Quando

liquefeito apresenta densidade 464,5 kg/m3, e, por sua vez, solidifica-se a −183 oC. Seu

ponto triplo é na temperatura de −182,5 oC. O gás metano sofre auto-ignição a uma

temperatura de 600 oC (VIEIRA et al., 2008).

As principais fontes do gás metano são: gás natural, minas de carvão, emanação

através de vulcões de lama e falhas geológicas, decomposição anaeróbica de resíduos or-

gânicos, fontes naturais como pântanos, extração de combustível mineral, processo de

digestão de animais herbívoros, carnívoros e onívoros, bactérias, aquecimento ou com-

bustão de biomassa anaeróbica.

Como visto, o metano pode ser obtido a partir de materiais biológicos, mas a

digestão dos biomateriais é anaeróbica, o que significa que ela ocorre na ausência de oxi-

gênio. Atualmente, muitas plantas de tratamentos de esgotos têm digestores anaeróbicos

que produzem o metano. As barragens hidrelétricas também são uma fonte significativa

de emissão do gás metano. Reservatórios em áreas tropicais como a Amazônia frequen-
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temente têm grandes áreas de deplecionamento, onde uma vegetação herbácea, de fácil

decomposição, cresce rapidamente. Essa vegetação se decompõe a cada ano no fundo

do reservatório quando o nível de água sobe, produzindo metano. O metano oriundo

da vegetação da zona de deplecionamento representa uma fonte permanente desse gás

(FEARNSIDE, 2008).

Entretanto, o metano produz dióxido de carbono (CO2) quando queimado e ambos

contribuem para o efeito estufa e o aquecimento global. O metano gera menos dióxido de

carbono por grama do que a gasolina e pode ser renovado a cada ano (ATKINS; JONES,

2006). O papel do metano vem sendo reavaliado, e prevê-se que ele aumente muito sua

contribuição para o efeito estufa à medida que derrete o solo permafrost das regiões frias,

que armazenam um vasto estoque potencial desse gás na matéria orgânica congelada. E

em condições normais essa matéria orgânica permanece em estado inerte, mas quando o

solo derrete, os materiais se decompõem e o gás é liberado.

Por isso, existem tantas literaturas voltadas a estudar os gases de efeito estufa e

suas fontes, pois é importante para o processo de tomada de decisão em investimentos

públicos nas várias opções para geração e conservação de energia.

1.2 Mecanismos Reduzidos

Com o crescente uso de combustíveis, a emissão de poluentes torna-se cada vez

mais um dos requisitos importantes ao se projetar câmaras de combustão. Esses proje-

tos têm como objetivo minimizar tais emissões, diminuindo o impacto ambiental. Para

isso, é importante quantificar as emissões decorrentes da combustão das espécies consi-

deradas, fazendo-se necessário o conhecimento da cinética das reações envolvidas, a qual

geralmente é complexa (MARTINS, 2011).

A minimização dos processos de emissão leva a necessidade de simulações em

dinâmica de fluidos computacional (DFC), utilizando modelos que incluam a cinética

química de oxidação de combustíveis através de um equacionamento cinético adequado.

Assim, a representação dos mecanismos de reação envolvidos e da cinética de processos

de combustão assumem um papel fundamental na modelagem desse tipo de processo.

Esses mecanismos ajudam a aprofundar a compreensão da parte química do processo de

combustão e fornecem informações sobre formas de melhorar a qualidade do combustível

e ferramentas de modelagem (MARTINS, 2011).

Do ponto de vista teórico, é importante conhecer os mecanismos completos, tam-
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bém referidos na literatura como mecanismos detalhados, das reações químicas envol-

vidas (MARTINS, 2011). No entanto, as simulações computacionais com mecanismos

cinéticos detalhados são complicadas pela existência de radicais altamente reativos que

induzem a uma rigidez significativa para o sistema de equações governantes, devido às

diferenças nas escalas de tempo das conversões entre espécies. Consequentemente, existe

a necessidade de desenvolver, a partir desses mecanismos detalhados, os correspondentes

mecanismos reduzidos com menos variáveis e rigidez moderada, mantendo a precisão e a

abrangência dos mecanismos cinéticos detalhados (LU; LAW, 2006) (ANDREIS, 2011).

Mecanismos completos constituem um ponto de partida importante para o uso de

métodos matemáticos na obtenção de mecanismos reduzidos. Eles também podem ser

usados como base de comparação na análise do desempenho de mecanismos reduzidos

(MARTINS, 2011).

Os primeiros mecanismos reduzidos foram desenvolvidos para chamas difusivas e

chamas pré-misturadas de metano, em meados da década de 80. O mecanismo de com-

bustão do metano, o mais simples dos hidrocarbonetos, foi identificado com mais de 300

reações elementares entre mais de 30 espécies (LIU et al., 2003). A partir de então, gru-

pos de pesquisa concentraram sua atenção nesse tipo de problema. A propagação de uma

chama laminar de metano é um problema clássico em combustão, e foi através dessa que

se desenvolveram estratégias úteis na redução de mecanismos cinéticos (VAZ, 2013).

Vários métodos de redução dos mecanismos cinéticos têm sido estudados para

descrever o processo de combustão. Assim, pode-se reduzir a rigidez do sistema, a

dimensão e, consequentemente, o tempo computacional de processamento e armaze-

namento dos dados necessários para uma simulação numérica (APTE; YANG, 2002),

(PIERCE; MOIN, 2004). Entre os procedimentos mais utilizados estão a técnica flamelet

(MULLER; SESHADRI; CHEN, 1993), (PITSCH; PETERS, 1998), (WILLIAMS,

1985), o Método de Redução Sistemático (MRS) (PETERS; ROGG, 1993), e as téc-

nicas Intrinsic Low-Dimensional Manifold (ILDM) (BAUER; BYKOV; MAAS, 2006),

(KONIG; MAAS, 2009) e Reaction Diffusion Manifolds (REDIM) (KONZEN, 2011).

Na literatura existem vários mecanismos cinéticos reduzidos para o metano, entre

os mais conhecidos estão os de Jones and Lindstedt (1988), Westbrook and Dryer (1981),

Andersen et al. (2009), Peters and Rogg (1993) entre outros.
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1.3 Objetivos

Objetivo geral: Simular numericamente as equações diferenciais ordinárias que

representam as concentrações das espécies químicas envolvidas em mecanismos cinéticos

reduzidos de metano.

Objetivos específicos:

• Revisar conceitos fundamentais da cinética química;

• Revisar as equações governantes utilizadas na modelagem de chamas;

• Simular numericamente as concentrações das espécies utilizando mecanismos glo-

bais de um, dois, três e quatro passos;

• Comparar os resultados numéricos com resultados existentes na literatura.

1.4 Justificativa

A preocupação com a crescente emissão de poluentes através da queima de com-

bustíveis e a curiosidade por entender como se comportam mecanismos cinéticos redu-

zidos motivaram a escolha dessa área de pesquisa e o desenvolvimento deste trabalho.

A escolha do metano deu-se por ele ser o mais simples dos hidrocarbonetos e já possuir

vários mecanismos reduzidos consolidados na literatura.

1.5 Organização do Trabalho

Este trabalho divide-se em quatro capítulos. Neste capítulo justifica-se o estudo do

metano e os objetivos deste trabalho. No capítulo 2 realiza-se uma revisão de conceitos

fundamentais da cinética química e das equações governantes básicas utilizadas nessa

área. No capítulo 3 apresenta-se os mecanismos cinéticos reduzidos do metano que foram

utilizados. No capítulo 4 apresenta-se os resultados numéricos e discussões. Conclui-se

este trabalho com o capítulo 5, com as considerações finais.
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2 FORMULAÇÃO

Neste capítulo realiza-se uma revisão de conceitos fundamentais da cinética quí-

mica e das equações governantes básicas utilizadas nessa área. Suas definições foram

retiradas do livro Bortoli and Lorenzzetti (2010), e os trabalhos de Vaz (2010) e Vaz

(2013).

2.1 Variáveis de Interesse

Uma reação química é a troca e/ou reordenamento dos átomos de moléculas que

colidem. No curso de uma reação química os átomos são conservados, ou seja, eles não

são criados ou destruídos. Por outro lado, moléculas não são conservadas. As moléculas

reagentes são reordenadas para se tornarem moléculas de produtos, com liberação ou

absorção simultânea de calor.

A combustão é o processo de conversão da energia química, presente em combus-

tíveis, em energia térmica através de reações químicas. Combustível e oxigênio reagem

para formar produtos tais como dióxido de carbono e vapor de água. A base para qualquer

modelo de combustão é a formulação das equações do balanço para a energia e para as

espécies químicas.

A seguir, apresenta-se conceitos e definições fundamentais utilizadas em sistemas

de combustão.

2.1.1 Fração molar

A fração molar é uma maneira de representar a concentração das inúmeras es-

pécies químicas presentes na mistura. Para cada componente k, a fração molar Xk é o

número de moles nk dividido pelo número de moles do sistema nts, isto é,

Xk =
nk

nts
, (2.1)

sendo o número de moles do sistema dado por

nts =
nsp

∑
k=1

nk (2.2)
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onde nsp é o número total do sistema.

2.1.2 Fração mássica

A massa mk de todas as moléculas da espécie k está relacionada com o número de

moles por

mk =Wknk, (2.3)

onde Wk é a massa molar da espécie k.

A massa total para todas as espécies na mistura é

mts =
nsp

∑
k=1

mk. (2.4)

A fração mássica da espécie k é representada pela razão de sua massa com a massa

total do sistema por

Yk =
mk

mts
. (2.5)

Logo, obtém-se a relação entre a fração mássica e fração molar

Yk =
Wk

W
Xk, (2.6)

onde W é a massa molar média em número, dada por

W =

[
nts

∑
k=1

Yk

Wk

]−1

. (2.7)

2.1.3 Concentração molar

Uma propriedade intensiva do sistema que define o número de moles por unidade

de volume é a concentração molar

[Xk] =
nk

V
, (2.8)

onde V é o volume do sistema.
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A relação entre concentração e fração mássica e molar é

[Xk] =
ρ

Wk
Yk =

ρ

W
Xk, (2.9)

onde ρ é a massa específica.

2.2 Cinética Química

A cinética química é a parte da ciência química dedicada ao estudo quantitativo da

taxa de reação química e dos fatores que a influenciam, como a temperatura, a pressão e

a concentração das espécies químicas.

2.2.1 Estequiometria

Equações que descrevem reações químicas como CO+ 1
2O2⇒CO2 são baseadas

no princípio de conservação dos elementos durante a reação. Formalmente uma equação

pode ser escrita da forma
nsp

∑
k=1

ν
′
kMk⇒

nsp

∑
k=1

ν
′′
k Mk, (2.10)

onde Mk representa o símbolo químico para a espécie k, ν ′k é o número de moles da espécie

k que aparece como reagente e ν ′′k é o número de moles da espécie k que aparece como

produto. Espécies que não são reagentes tem ν ′k = 0, e aquelas que não aparecem como

produto tem ν ′′k = 0.

A equação (2.10) implica que se ν ′′k > ν ′k, então são formados ν ′′k − ν ′k moles de

Mk, caso contrário, desaparecem (ν ′k−ν ′′k ) moles de Mk.

Exemplo: Considere a reação CO+ 1
2O2⇒CO2, onde M1 =CO, M2 = O2 M3 =

CO2 então,

ν
′
1 = 1 ν

′′
1 = 0

ν
′
2 =

1
2

ν
′′
2 = 0

ν
′
3 = 0 ν

′′
3 = 1

Assim,

ν ′′3 −ν ′3 = 1 mol de CO2 é formado, ∆n3 = 1
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ν ′1−ν ′′1 = 1 mol de CO desaparece, ∆n1 =−1

ν ′2−ν ′′2 = 1
2 moles de CO2 desaparece, ∆n2 =−1

2

Tem-se a seguinte relação:

∆n1

ν ′′1 −ν ′1
=

∆n2

ν ′′2 −ν ′2
=

∆n3

ν ′′3 −ν ′3
.

onde denominamos um novo coeficiente estequiométrico νk = ν ′′k −ν ′k.

A estequiometria descreve a produção molar e o consumo de cada espécie. A

variação do número de moles da espécie k para a espécie 1 é

dnk

dn1
=

νk

ν1
, (2.11)

com a equação (2.3) a relação entre as massas parciais torna-se

dmk

dm1
=

νkWk

ν1W1
. (2.12)

Visto que a massa total do sistema é independente da reação química (embora o

número de moles dependa da reação), a relação entre as frações de massa é

dYk

dY1
=

νkWk

ν1W1
. (2.13)

A mistura de ar-combustível é chamada estequiométrica se a relação combustível-

oxigênio é tal que ambos são completamente consumidos formando CO2 e H2O.

2.2.2 Reações elementar e global

Alguns processos químicos ocorrem em várias etapas. Uma reação elementar é

aquela que ocorre em nível molecular exatamente da forma como é descrita pela equação

de reação, ocorrendo em uma única etapa. Reações elementares trocam átomos ou grupos

atômicos entre as moléculas envolvidas.

Reações globais são aquelas que ocorrem em mais de uma etapa e são consequên-

cia de várias reações elementares. Para sua obtenção é necessário estudos experimentais

ou modelos matemáticos, com o objetivo de determinar a ordem de reação, pois ao contrá-

rio das reações elementares, suas ordens de reação não são necessariamente condizentes

com a molecularidade da reação.
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2.2.3 Taxa de reação

A taxa de reação pode ser expressa como a rapidez com que os reagentes são

consumidos ou a rapidez com que os produtos são formados. Para uma reação química

irreversível,

ν
′
AA+ν

′
BB︸ ︷︷ ︸

Reagentes

⇒ ν
′′
CC+ν

′′
DD︸ ︷︷ ︸

Produtos

(2.14)

a taxa de reação é dada por

w =− 1
ν ′A

d[XA]

dt
=− 1

ν ′B

d[XB]

dt
=

1
ν ′′C

d[XC]

dt
=

1
ν ′′D

d[XD]

dt
, (2.15)

onde Xk representa a concentração de k-ésima espécie, d[Xk]/dt a taxa molar de con-

sumo/produção e t o tempo. O sinal negativo vem do fato da espécie A e B estarem sendo

consumidas, ou seja, desaparecendo do meio reacional. Sua variação de concentração

será negativa, fazendo com que a taxa de reação seja sempre positiva. A taxa de reação

correspondente à concentração dos reagentes é expressa por

w = k̇[XA]
m[XB]

n = k̇
(

ρ

W
XA

)m( ρ

W
XB

)n
. (2.16)

Os valores de m e n são as ordens da reação química, e k̇ é o coeficiente da taxa de

reação.

De maneira geral, para a equação química,

nsp

∑
k=1

ν
′
kMk ⇀↽

nsp

∑
k=1

ν
′′
k Mk, (2.17)

a taxa molar de cada espécie pode ser escrita da forma

d[Xk]

dt
= (ν ′′k −ν

′
k)w, (2.18)

sendo a taxa total dada por

w = k̇ f

nsp

∏
k=1

[Xk]
ν ′k− k̇b

nsp

∏
k=1

[Xk]
ν ′′k , (2.19)

onde indica-se por k̇ f o coeficiente da taxa de reação direta, e por k̇b o coeficiente da taxa

de reação inversa.
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Quando várias reações estão envolvidas no processo reativo, a contribuição de

cada uma é somada para calcular a taxa molar de consumo/produção de cada espécie, isto

é,

ẇk =Wk

nr

∑
r=1

(ν ′′kr−ν
′
kr)

[
k̇ f r

nsp

∏
i=1

[Xi]
ν ′ir − k̇br

nsp

∏
i=1

[Xi]
ν ′′ir

]
, (2.20)

onde ν ′′kr e ν ′′kr são os coeficientes estequiométricos da k-ésima espécie na reação r.

2.2.4 Ordens de reação

Em cinética química, a ordem de reação com respeito a certo reagente é definida

como a potência a qual seu termo de concentração na equação da taxa é elevado. Assim,

a reação é de ordem m com relação ao reagente A, de ordem n com relação ao reagente B

e de ordem (m+n) para a reação total. As ordens de reação são determinadas experimen-

talmente. Um ponto importante é a relação entre a ordem da reação, com relação a uma

espécie, e seu coeficiente estequiométrico. Eles só serão iguais se o processo químico for

elementar, ou seja, se ele ocorrer em apenas uma etapa, sem a geração de intermediários.

Nota-se que as fórmulas (2.19) e (2.20) somente são válidas para mecanismos químicos

baseados em relações elementares. Reações globais podem ter ou não ordens de reação

iguais a seus coeficientes estequiométricos.

2.2.5 Coeficiente da taxa de reação

O coeficiente da taxa de reação ou também denominado velocidade específica de

reação relaciona-se com a temperatura pela lei de Arrhenius modificada

k̇ = ȦT β exp(−E/RT ), (2.21)

onde Ȧ é um termo de frequência (coeficiente pré-exponencial), T a temperatura, β o

expoente da temperatura, E a energia de ativação e R a constante universal dos gases

ideais. As constantes Ȧ, β e E são geralmente determinadas por experimentos. Observa-

se que as energias de ativação para as reações direta e inversa não são iguais, o que indica

que as reações direta e inversa possuem velocidades específicas diferentes.

A velocidade das reações químicas depende de uma série de fatores: concentração

de reagentes, superfície de contato, pressão, temperatura e a presença de catalisadores.
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Esses fatores nos permitem alterar a velocidade natural de uma reação química, resultando

para cada efeito:

Concentração de reagentes: quanto maior a concentração dos reagentes maior

será a velocidade da reação. Para que aconteça uma reação entre duas ou mais substân-

cias é necessário que as moléculas se choquem, de modo que haja quebra das ligações

com consequente formação de outras novas. O número de colisões irá depender das con-

centrações dos reagentes.

Superfície de contato: um aumento da superfície de contato aumenta a veloci-

dade da reação. Um exemplo é quando dissolvemos um comprimido efervescente tritu-

rado e ele se dissolve mais rapidamente do que se estivesse inteiro, isso acontece porque

aumentamos a superfície de contato que reage com a água.

Pressão: quando se aumenta a pressão de um sistema gasoso, aumenta-se a velo-

cidade da reação, mas o seu efeito tende a ser menor que o da temperatura.

Temperatura: quando se aumenta a temperatura de um sistema, ocorre também

um aumento na velocidade da reação. Aumentar a temperatura significa aumentar a ener-

gia cinética das moléculas. No nosso dia a dia observamos esse fato quando estamos

cozinhando e aumentamos a chama do fogão para que o alimento atinja o grau de cozi-

mento mais rápido.

Catalisadores: os catalisadores são substâncias que aceleram o mecanismo de re-

ação sem sofrer alteração permanente, isto é, durante a reação eles não são consumidos.

Os catalisadores permitem que a reação tome um caminho alternativo, que exige menor

energia de ativação, fazendo com que a reação se processe mais rapidamente. É impor-

tante lembrar que um catalisador acelera a reação, mas não aumenta o rendimento, ou

seja, ele produz a mesma quantidade de produto, mas num período de tempo menor.

As reações de um mecanismo apresentam várias propriedades características. O

conhecimento dessas propriedades melhora o entendimento do sistema de reações e for-

nece informações para simplificar o mecanismo através da eliminação de passos que são

irrelevantes para o problema nas condições em que se encontra.

2.2.6 Fração de mistura

Fração de mistura (Z) é um escalar conservativo que pode ser usado para calcu-

lar o nível de mistura entre o oxigênio e o combustível, que muda devido a difusão e à

convecção. A seguir mostra-se a dedução de sua equação.
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Uma reação global que descreve a combustão de um hidrocarboneto CmHn (subs-

crito F) pode ser escrita da seguinte forma:

ν
′
FCmHn + v′O2

O2⇒ ν
′′
CO2

CO2 +ν
′′
H2OH2O, (2.22)

com coeficientes estequiométricos dados por

ν
′
F = 1, ν

′
O2

= m+
n
4
, ν
′′
CO2

= m, ν
′′
H2O =

n
2
, (2.23)

onde ν ′F pode ser escolhido arbitrariamente como unitário. A mistura estequiométrica

requer que a relação de números de moles de combustível e oxigênio na mistura não

queimada seja igual a relação dos coeficientes estequiométricos

nO2,u

nF,u

∣∣∣∣
st
=

ν ′O2

ν ′F
, (2.24)

ou em termos de fração de massa

YO2,u

YF,u

∣∣∣∣
st
=

ν ′O2
WO2

ν ′FWF
= ν , (2.25)

onde ν é chamado de razão de massa estequiométrica.

Integrando a equação (2.13), substituindo k = O2 e 1 = F entre o estado inicial

não queimado (subscrito u) e algum estado posterior, tem-se a seguinte relação

∫ O2

O2,u

dYO2

ν ′O2
WO2

=
∫ F

F,u

dYF

ν ′FWF
(2.26)

logo,
YO2−YO2,u

ν ′O2
WO2

=
YF −YF,u

ν ′FWF
, (2.27)

que pode ser escrita da forma

νYF −YO2 = νYF,u−YO2,u. (2.28)

As chamas difusivas (chamas onde o combustível e o oxidante misturam-se na

zona de reação) são descritas por um escalar conservativo, que é quimicamente indepen-

dente (não reagente). Essa variável é chamada de fração de mistura (Z).

Em um sistema, onde uma corrente de combustível (índice 1) com fluxo de massa
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ṁ1 é misturado com a corrente do oxidante (índice 2) com fluxo de massa ṁ2, a fração de

mistura representa a fração de massa da corrente de combustível na mistura.

Z =
ṁ1

ṁ1 + ṁ2
. (2.29)

A fração de massa local YF,u do combustível não queimado é uma fração do com-

bustível original, logo

YF,u = YF,iZ, (2.30)

onde YF,i representa a fração de massa inicial do combustível; similarmente, tem-se que

(1−Z) representa a fração de massa do oxigênio

YO2,u = YO2,i(1−Z), (2.31)

onde YO2,i corresponde a fração de massa inicial do oxigênio.

Obtém-se a fração de mistura, substituindo (2.30) e (2.31) em (2.28),

Z =
νYF −YO2 +YO2,i

νYF,i +YO2,i
. (2.32)

Na mistura estequiométrica, YO2,u = 0 e YF,u = 0. Logo pela relação (2.28) tem-se

YO2 = νYF onde obtém-se da equação (2.32) a fração de mistura estequiométrica:

Zst =

[
1+

νYF,i

YO2,i

]−1

. (2.33)

Se Z < Zst tem-se pouco combustível e a mistura é chamada de pobre. Então, a

combustão termina com todo o combustível consumido, YF,b = 0 na queima gasosa (índice

b). O restante da fração de massa do oxigênio na queima é calculado de (2.32). Tem-se

então

YO2,b = YO2,i

(
1− Z

Zst

)
Z < Zst . (2.34)

Similarmente, se Z > Zst tem-se uma mistura rica em combustão que termina com

todo oxigênio consumido, YO2,b = 0, conduzindo a

YF,b = YF,i

(
Z−Zst

1−Zst

)
Z > Zst . (2.35)

Para os hidrocarbonetos considerados, a fração de massa dos elementos resultante
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na queima da mistura são

ZC = m
WC

WF
YF,u (2.36)

ZH = n
WH

WF
YF,u (2.37)

ZO = YO2,u (2.38)

Como os elementos são conservados durante a combustão, para a queima gasosa

estes tornam-se:

ZC = m
WC

WF
YF,b +

WC

WCO2

YCO2,b (2.39)

ZH = n
WH

WF
YF,b +2

WH

WH2O,b
YH2O,b (2.40)

ZO = 2
WO

WO2

YO2,b +2
WO

WCO2,b
YCO2,b +

WO

WH2O,b
YH2O,b (2.41)

que, com YF,u =YF,iZ e YF,b = 0 para Z < Zst e YF,b =YF,i

(
Z−Zst
1−Zst

)
para Z ≥ Zst produzem

Z < Zst : YCO2,b = YCO2,st
Z

Zst
(2.42)

YH2O,b = YH2O,st
Z

Zst
(2.43)

Z ≥ Zst : YCO2,b = YCO2,st
Z−Zst

1−Zst
(2.44)

YH2O,b = YH2O,st
Z−Zst

1−Zst
(2.45)

onde

YCO2,st = YF,iZst
mWCO2

WF
(2.46)

YH2O,st = YF,iZst
nWH2O

2WF
. (2.47)

Em geral, para calcular a fração de massa de qualquer produto como CO, H2O e
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outros usa-se a relação entre as frações de massa

dYF

νFWF
=− dYk

νkWk
, (2.48)

onde k = produto. Integrando entre o estado inicial não queimado (índice u) e algum

estado posterior resulta
YF −YF,u

νFWF
=−

Yk−Yk,u

νkWk
, (2.49)

onde Yk,u = 0 devido ao fato que antes da queima não existe produto.

Yk =−
νkWk

νFWF
= (YF −YF,u). (2.50)

Considerando YF,u = YF,iZ tem-se que, se Z < Zst , YF = 0 e assim,

Yk = YF,i
νkWk

νFWF
Z, (2.51)

se Z ≥ Zst ,YF,i

(
Z−Zst
1−Zst

)
então

Yk = YF,iZst
νkWk

νFWF

(
Z−Zst

1−Zst

)
. (2.52)

Figura 2.1: Perfil de YF e YO2 antes da queima (esquerda). Perfil de YF , YO2 , YCO2 e YH2O
depois da queima (direita)

Fonte: [(VAZ, 2010)]
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2.3 Equações Governantes

Para obter resultados de certas variáveis de interesse em combustão com relação

ao seu domínio no tempo e espaço faz-se necessário equações que contemplem tais va-

riáveis. Essas equações são, geralmente, obtidas pelo balanço de conservação de massa,

quantidade de movimento, espécies químicas e energia. Apesar do foco do trabalho não

ser resolver essas equações específicas, por conhecimento, resumidamente, elas são des-

critas a seguir.

2.3.1 Conservação de massa

A equação da conservação da massa para fluxos reativos é a mesma para fluxos

não reativos, uma vez que a combustão não cria nem destrói massa. A conservação da

massa da mistura pode ser escrita na forma

∂ρ

∂ t
+∇ · (ρv) = 0, (2.53)

onde ρ é a massa específica, t o tempo, (∇· = div) o operador divergente e a velocidade

v = (v1,v2,v3) é dada por

v =
1
ρ

nsp

∑
k=1

ρkvk, (2.54)

onde ρk e vk são, respectivamente, a massa específica e o campo de velocidade da k-ésima

espécie.

2.3.2 Quantidade de movimento

Desconsiderando a presença de forças externas que atuam sobre as espécies e su-

pondo um fluido newtoniano, a quantidade de movimento é dada na forma da notação

indicial pela equação

∂ (ρvi)

∂ t
+

∂ (ρviv j)

∂x j
=−∂ ph

∂xi
+

∂σi j

∂x j
, (2.55)

considerando um domínio tridimensional tem-se i, j = 1,2,3, sendo x a coordenada espa-

cial. Aqui, ph é a pressão hidrodinâmica e no caso de um fluido newtoniano, a equação
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constitutiva da tensão viscosa é dada por

σi j = µ

(
∂vi

∂x j
+

∂v j

∂x j
− 2

3
δi j∆ ·ν

)
(2.56)

sendo µ a viscosidade e δi j o delta de Kronecker (cujo o valor é 1, se i = j e 0, se i 6= j).

2.3.3 Balanço das espécies químicas

A equação da fração molar das espécies é expressa da seguinte forma

∂ (ρXk)

∂ t
+

∂ (ρv jXk)

∂x j
=

∂

∂x j

(
ρDk

∂Xk

∂x j

)
+ ẇk, (2.57)

onde ẇk é a taxa de reação da k-ésima espécie. O coeficiente de difusão da espécie k,

Dk, é frequentemente caracterizado em termos do número de Lewis, escrito como a razão

entre as difusividades térmica e mássica,

Lek =
λ

ρcpDk
, (2.58)

onde λ é a condutividade térmica e cp é o calor específico da mistura a pressão constante.

Da teoria cinética dos gases, ρ ∼ 1/T,λ ∼ T 0.7 e Dk ∼ T 1.7 de forma que Lek varia pouco

na chama.

Para a fração de mistura Z, a equação não tem termos de reação, uma vez que

Z representa os elementos químicos originalmente contidos no combustível e estes são

conservados durante a combustão, sendo a equação da fração de mistura dada na forma

∂ (ρZ)
∂ t

+
∂ (ρv jZ)

∂x j
=

∂

∂x j

(
ρDk

∂Z
∂x j

)
. (2.59)

2.3.4 Balanço de energia na formulação da temperatura

A equação de energia pode ser escrita em termos da temperatura T . A radiação

pode ser negligenciada quando as dimensões do domínio são muito maiores que o diâ-

metro do jato de combustível. Em chamas difusivas, as perdas de calor pelas paredes são

normalmente pequenas e a contribuição devido à radiação torna-se negligenciável.

Assim, para o caso compressível, supondo pressão constante, capacidades de calor
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iguais para todas as espécies, desconsiderando as forças externas e os efeitos da gravidade

e da radiação, a equação da temperatura torna-se

∂ (ρT )
∂ t

+
∂ (ρv jT )

∂x j
=

∂

∂x j

(
λ

cp

∂T
∂x j

)
+

1
cp

ẇ′T . (2.60)

onde ẇ′T é a taxa devido a liberação de calor definida por

ẇ′T =−
nsp

∑
k=1

hkẇk. (2.61)

A relação entre a temperatura e a entalpia específica pode ser expressa por

hk = hk,re f +
∫ T

Tre f

cpkdT, (2.62)

onde cpk é o calor específico e hk,re f é a entalpia de referência na condição da temperatura

de referência Tre f , que pode ser escolhida arbitrariamente. Frequentemente são usadas

Tre f = 0K ou Tre f = 298K. As entalpias de referência dos produtos da combustão, como

CO2 e H2O, são tipicamente negativas.

Em um sistema com várias espécies químicas, o calor específico a pressão cons-

tante na mistura é

cp =
nsp

∑
k=1

Ykcpk. (2.63)

Para uma mistura diluída (pobre), cp depende somente da temperatura e não da

composição da mistura. Para a combustão no ar, a contribuição do nitrogênio é domi-

nante no cálculo de cp. A aproximação do calor específico da queima gasosa na mistura

estequiométrica é cp = 1.400J/(kg ·K).
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3 MECANISMOS CINÉTICOS REDUZIDOS DO METANO

Mecanismos cinéticos detalhados envolvem um grande número de espécies com

diferentes escalas de tempo. Consequentemente, existe a necessidade de desenvolver, a

partir desses mecanismos detalhados, os correspondentes mecanismos reduzidos com me-

nos variáveis e rigidez moderada, mantendo a precisão e a abrangência dos mecanismos

cinéticos detalhados. Alguns pesquisadores já desenvolveram mecanismos reduzidos de

grande importância e utilização no meio acadêmico, a seguir destaca-se aqueles que serão

utilizados neste trabalho.

3.1 Mecanismo global de um passo

Entre os mecanismos de um passo, escolheu-se o de Westbrook and Dryer (1981)

cuja a reação global é dada por:

R1 : CH4 +2O2⇒CO2 +2H2O

As equações diferenciais ordinárias que representam as concentrações de cada

espécie para essa reação de passo único são dadas por:

d[CH4]

dt
=−ẇ1 f (3.1)

d[O2]

dt
=−2ẇ1 f (3.2)

d[CO2]

dt
= ẇ1 f (3.3)

d[H2O]

dt
= 2ẇ1 f (3.4)

onde a taxa molar da reação 1 (R1) direta (f) e o coeficiente da taxa de reação são dados,

respectivamente, por:

ẇ1 f = k̇1 f [CH4]
−0,3[O2]

1,3 (3.5)

k̇1 f = 1,30 ·109 ·T 0 · exp(−24358/T ) (3.6)
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3.2 Mecanismo global de dois passos

Westbrook and Dryer (1981) também desenvolveram um mecanismo de dois pas-

sos em que a oxidação de CO para CO2 é reversível:

R2 : CH4 +1,5O2⇒CO+2H2O

R3 : CO+0,5O2⇔CO2

Para o mecanismo de dois passos as concentrações de cada espécie são represen-

tadas pelas seguintes equações diferenciais ordinárias:

d[CH4]

dt
=−ẇ2 f (3.7)

d[O2]

dt
=−1,5ẇ2 f −0,5ẇ3 f +0,5ẇ3b (3.8)

d[CO2]

dt
= ẇ3 f − ẇ3b (3.9)

d[H2O]

dt
= 2ẇ2 f (3.10)

d[CO]

dt
= ẇ2 f − ẇ3 f + ẇ3b (3.11)

sendo:

ẇ2 f = k̇2 f [CH4]
0,7[O2]

0,8 (3.12)

ẇ3 f = k̇3 f [CO][O2]
0,25[H2O]0,5 (3.13)

ẇ3b = k̇3b[CO2] (3.14)

k̇2 f = 5,3 ·1011 ·T 0 · exp(−24056/T ) (3.15)

k̇3 f = 2,24 ·1012 ·T 0 · exp(−20484/T ) (3.16)



34

k̇3b = 5,0 ·108 ·T 0 · exp(−20484/T ) (3.17)

3.3 Mecanismo global de três passos

Sabe-se que a oxidação do CO depende fortemente do equilíbrio de pressão de

[CO]/[CO2]. A fração do volume inicial de CO2 influencia fortemente o processo de oxi-

dação de CO. Além disso, o H2O também pode afetar muito a oxidação do CO, mas no

mecanismo de dois passos isso não é considerado na expressão da equação da taxa. Re-

centemente, Wang et al. (2012) modificou o mecanismo de Westbrook and Dryer (1981)

e usa a reação R4 com parâmetros da taxa de reação dados por Andersen et al. (2009) e a

reação R5 com parâmetros dados por Marinov, Westbrook and Pitz (1996).

R2 : CH4 +1,5O2⇒CO+2H2O

R4 : CO+0,5O2⇔CO2

R5 : H2 +0,5O2⇔ H2O

As equações diferenciais ordinárias que representam as concentrações de cada

espécie para essa reação de três passos são dadas por:

d[CH4]

dt
=−ẇ2 f (3.18)

d[O2]

dt
=−1,5ẇ2 f −0,5ẇ4 f +0,5ẇ4b−0,5ẇ5 f +0,5ẇ5b (3.19)

d[CO2]

dt
= ẇ4 f − ẇ4b (3.20)

d[H2O]

dt
= 2ẇ2 f + ẇ5 f − ẇ5b (3.21)

d[CO]

dt
= ẇ2 f − ẇ4 f + ẇ4b (3.22)

d[H2]

dt
=−ẇ5 f + ẇ5b (3.23)
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considerando,

ẇ2 f = k̇2 f [CH4]
0,7[O2]

0,8 (3.24)

ẇ4 f = k̇4 f [CO][O2]
0,25[H2O]0,5 (3.25)

ẇ4b = k̇4b[CO][O2]
−0,25[H2O]0,5 (3.26)

ẇ5 f = k̇5 f [H2][O2]
0,5 (3.27)

ẇ5b = k̇5b[H2O] (3.28)

k̇2 f = 5,3 ·1011 ·T 0 · exp(−24056/T ) (3.29)

k̇4 f = 2,24 ·106 ·T 0 · exp(−5032/T ) (3.30)

k̇4b = 1,10 ·1013 ·T−0,97 · exp(−39452/T ) (3.31)

k̇5 f = 5,69 ·1011 ·T 0 · exp(−17609/T ) (3.32)

k̇5b = 2,51 ·1014 ·T 0 · exp(−47859/T ) (3.33)

3.4 Mecanismo global de quatro passos

Um mecanismo reduzido de 4 passos foi desenvolvido para chamas pré-misturadas

e não misturadas de hidrocarbonetos por Jones and Lindstedt (1988). Neste mecanismo

tem-se duas reações envolvendo CH4, a reação R6 e R7, além da reação R8 chamada

de “water-gas shift reaction” que descreve a reação do monóxido de carbono e vapor

de água para formar dióxido de carbono e hidrogênio. Para completar esse mecanismo

acrescenta-se uma reação para a oxidação do H2 desenvolvido por Marinov, Westbrook

and Pitz (1996) e avaliado no trabalho de Wang et al. (2012) mencionado anteriormente.
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R6 : CH4 +0,5O2⇒CO+2H2

R7 : CH4 +H2O⇒CO+3H2

R8 : CO+H2O⇔CO2 +H2

R5 : H2 +0,5O2⇔ H2O

Para o mecanismo de quatro passos as concentrações de cada espécie são repre-

sentadas pelas seguintes equações diferenciais ordinárias:

d[CH4]

dt
=−ẇ6 f − ẇ7b (3.34)

d[O2]

dt
=−0,5ẇ6 f −0,5ẇ5 f +0,5ẇ5b (3.35)

d[CO2]

dt
= ẇ8 f − ẇ8b (3.36)

d[H2O]

dt
=−ẇ7 f − ẇ8 f + ẇ8b + ẇ5 f − ẇ5b (3.37)

d[CO]

dt
= ẇ6 f + ẇ7 f − ẇ8 f + ẇ8b (3.38)

d[H2]

dt
= 2ẇ6 f +3ẇ7 f − ẇ8 f + ẇ8b− ẇ5 f + ẇ5b (3.39)

onde:

ẇ6 f = k̇6 f [CH4]
0,5[O2]

1,25 (3.40)

ẇ7 f = k̇7 f [CH4][O2] (3.41)

ẇ8 f = k̇8 f [CO][H2O] (3.42)

ẇ8b = k̇8b[CO2][H2] (3.43)
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ẇ5 f = k̇5 f [H2][O2]
0,5 (3.44)

ẇ5b = k̇5b[H2O] (3.45)

k̇6 f = 4,40 ·1011 ·T 0 · exp(−15095/T ) (3.46)

k̇7 f = 3,0 ·108 ·T 0 · exp(−15095/T ) (3.47)

k̇8 f = 2,75 ·109 ·T 0 · exp(−10065/T ) (3.48)

k̇8b = 6,71 ·1010 ·T 0 · exp(−13688/T ) (3.49)

k̇5 f = 5,69 ·1011 ·T 0 · exp(−17609/T ) (3.50)

k̇5b = 2,51 ·1014 ·T 0 · exp(−47859/T ) (3.51)

A Tabela 3.1 apresenta todos os parâmetros usados nas taxas de reação de ma-

neira estruturada citando de qual refêrencia foi retirada. As unidades utilizadas para a

elaboração desta tabela são kmol, m3, K, s, KJ.
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Tabela 3.1: Dados das taxas de reações.

No. A β E/R Ordem de Reação Referência

R1 1,30×109 0 24358 [CH4]
−0,3[O2]

1,3 Westbrook and Dryer (1981)

R2 5,03×1011 0 24056 [CH4]
0,7[O2]

0,8 Westbrook and Dryer (1981)

R3 f 2,24×1012 0 20484 [CO][O2]
0,25[H2O]0,5 Westbrook and Dryer (1981)

R3b 5,00×108 0 20484 [CO2] Westbrook and Dryer (1981)

R4 f 2,24×106 0 5032 [CO][O2]
0,25[H2O]0,5 Andersen et al. (2009)

R4b 1,10×1013 -0,97 39452 [CO][O2]
−0,25[H2O]0,5 Andersen et al. (2009)

R5 f 5,69×1011 0 17609 [H2][O2]
0,5 Marinov et al. (1996)

R5b 2,51×1014 0 47859 [H2O] Wang et al. (2012)

R6 4,40×1011 0 15095 [CH4]
0,5[O2]

1,25 Jones and Lindstedt (1988)

R7 3,00×108 0 15095 [CH4][O2] Jones and Lindstedt (1988)

R8 f 2,75×109 0 10065 [CO][H2O] Jones and Lindstedt (1988)

R8b 6,71×1010 0 13688 [CO2][H2] Wang et al. (2012)
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4 RESULTADOS NUMÉRICOS E DISCUSSÕES

Como é difícil e caro medir precisamente a temperatura, componentes químicos e

outras variáveis importantes na combustão, a simulação numérica torna-se uma das prin-

cipais ferramentas para analisar e, consequentemente, otimizar processos de combustão,

uma vez que soluções analíticas ou experimentos são difíceis de se obter.

4.1 Métodos Numéricos

As principais ferramentas numéricas usadas, atualmente, para a simulação das

equações diferenciais parciais (EDP’s) descritas anteriormente são volumes finitos, ele-

mentos finitos, diferenças finitas entre outras. Além de técnicas específicas utilizadas para

cada característica especial do problema, como por exemplo, um escoamento turbulento.

As equações de interesse deste trabalho são equações diferenciais ordinárias

(EDO’s) que representam as concentrações das espécies no decorrer do tempo, como a

equação (2.18), entre os métodos numéricos que podem ser utilizados, pode-se destacar

o método explícito de Euler, cuja a facilidade de implementação é o seu ponto forte por

necessitar somente de dados já calculados no passo anterior. Porém, EDO’s aplicadas em

cinética química são, geralmente, “stiff ”.

Dizemos que uma EDO é “stiff ” se ela apresenta modos com escalas de tempo

separadas por diversas ordens de magnitude. Para esse tipo de EDO, em alguns casos,

é mais vantajoso usar métodos implícitos, pois, as regiões de estabilidade são, em geral,

muito maiores que a dos métodos explícitos permitindo maiores passos de integração.

O método de Euler melhorado e Runge Kutta são exemplos de métodos implícitos que

podem ser usados nesse caso, outro muito utilizado é o método de Resembrook.

Considere agora um sistema de n equações diferenciais ordinárias de primeira

ordem:

y′1 = f1(t,y1,y2, · · · ,yn)

y′2 = f2(t,y1,y2, · · · ,yn)

...

y′n = fn(t,y1,y2, · · · ,yn)
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o qual pode ser escrito, como:

y’ = f(t,y), (4.1)

onde y, y’ e f são vetores com componentes yi, y′i e fi, (i = 1,2, ...,n), respectivamente.

Para que esse sistema possua uma única solução é necessário impormos uma condição

adicional sobre y. Esta condição é usualmente da forma:

y(t0) = y0, (4.2)

para um dado número t0 e um vetor y0.

Os métodos numéricos para resolver este problema são métodos dicretos, isto

é, são métodos que determinam aproximações y0;y1; · · · ;yn para a solução exata

y(t0);y(t1); · · · ;y(tn) nos pontos distintos da malha

a = t0 < t1 < · · ·< tn−1 < tn = b.

Às distâncias hi = ti− ti−1, i = 1; · · · ;n, dá-se o nome de passos (ou medidas do

passo) de malha. Se os passos forem todos iguais, a malha diz-se uniforme ou de passo

constante. Caso contrário, diz-se de passo variável. Neste trabalho vamos apenas consi-

derar malhas uniformes, isto é, tais que ti = t0 + ih, i = 0; · · · ;n, onde h = b−a
n .

Os métodos numéricos permitem determinar valores yi ≈ y(ti) por meio de rela-

ções de recorrência deduzidas da 4.1 de modo que o valor de yi+1 venha expresso em

função de yi;yi−1; · · · ;y0, sendo y0 = y(a). É usual agrupar os métodos numéricos para a

resolução de problemas de condição inicial em duas grandes classes.

Métodos de passo único: São métodos que determinam o valor de yi+1 apenas à

custa de yi.

Métodos de passo múltiplo: São métodos que determinam o valor de yi+1 à custa

de yi;yi−1; · · · ;yi−r+1. Neste caso diz-se que o método é de r passos.

Neste trabalho iremos apenas abordar os métodos de passo único. Esses métodos,

por sua vez, podem ainda ser de dois tipos.

Métodos explícitos: São métodos em que o valor de yi+1 é determinado direta-

mente a partir de yi. Esses métodos podem ser escritos na forma

yi+1 = yi +hφ(ti,yi;h). (4.3)
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Métodos implícitos: São métodos em que o valor de yi+1 depende implicitamente

de si mesmo através de f . Esses métodos podem ser escritos na forma

yi+1 = yi +hφ(ti, ti+1,yi,yi+1;h). (4.4)

A função φ que define os métodos 4.3 e 4.4 é chamada função de iteração ou

função incremento do método numérico

Métodos baseados na expansão em série de Taylor definem φ como sendo:

φ(t,y;h) = f(t,y)+
h
2

f’(t,y)+ · · ·+ hk−1

k!
f(k−1)(t,y). (4.5)

Os métodos assim definidos são conhecidos por métodos de Taylor. O método

desta classe mais simples é quando k = 1, isto é, o método

yi+1 = yi +hf(ti,yi)

chamado de método de Euler (explícito) cuja a ordem do erro é O(h) (FRANCO, 2006).

4.2 Resultados Numéricos

As concentrações das espécies dos mecanismos reduzidos de um, dois, três e qua-

tro passos foram simuladas através de um algoritmo escrito em linguagem C++. O método

de Euler explícito foi utilizado para a discretização temporal.

As condições iniciais das concentrações para cada espécie nos quatros mecanis-

mos são: 0,13 para o CH4 , 0,18 para o O2 e 0 (zero) para as demais espécies (VAZ, 2010).

A temperatura foi fixada em T = 1000K e a variação do tempo em 0,0001s. As unidades

são Kmol,m3,K,s,KJ . O critério de parada utilizado considera a variação relativa de um

passo para outro menor que 10−7 .

Na Figura 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4 pode-se visualizar através dos gráficos como as con-

centrações das espécies reagem através do mecanismo de um passo (Figura 4.1), meca-

nismo de dois passos (Figura 4.2), mecanismo de três passos (Figura 4.3) e mecanismo

de quatro passos (Figura 4.4).

Se compararmos os mecanismos de um e dois passsos a condição de equilíbrio é

alcançada com um tempo menor para o mecanismo de um passo, porém com dois passos

considera-se a formação de monóxido de carbono (CO).
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Figura 4.1: Mecanismo de 1 Passo

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 4.2: Mecanismo de 2 Passos

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 4.3: Mecanismo de 3 Passos

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 4.4: Mecanismo de 4 Passos

Fonte: Elaborado pelo autor
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No mecanismo de um passo os reagentes CH4 e O2 são consumidos, por isso,

seu perfil de concentração é decrescente, já os produtos CO2 e H2O são formados e suas

concentrações máximas são, aproximadamente 0,089 e 0,18, respectivamente. No me-

canismo de dois passos a concentração do CO2 não cresce muito, pois é considerada a

formação de CO, realizada através da oxidação de CO2 , a concentração de CO é aproxi-

madamente 0,08 e de H2O 0,22.

As Figuras 4.3 e 4.4 apresentam a evolução da concentração no tempo para um

mecanismo de 3 e 4 passos, respectivamente. Nestes mecanismos considera-se a formação

de H2, no gráfico da Figura 4.3 a concentração de H2 não aumenta consideravelmente

com relação aos outros produtos, porém, quando usa-se o mecanismo com 4 passos esse

aumento é considerável, ficando da mesma ordem de magnitude de produtos como CO e

CO2.

Os perfis de concentrações obtidos nestas simulações estão em concordância com

os perfis apresentados no trabalho de Wang et al. (2012), os quais utilizam os mesmos

mecanismos reduzidos apresentados neste trabalho.
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5 CONSIDERAÇÕES FINAIS

Este trabalho busca colaborar diretamente na área ambiental através do estudo

de mecanismos cinéticos reduzidos do metano, servindo para embasar pesquisas relaci-

onadas à crescente emissão de poluentes através da queima de combustíveis fósseis ou

renováveis.

A partir de mecanismos reduzidos, como o de metano, é possível trabalhar com

outros combustíveis de cadeia mais elevada. Além disso, o metano é um promissor com-

bustível alternativo, sendo o principal constituinte do biogás.

Ao longo deste trabalho foram realizadas revisões sobre os conceitos fundamen-

tais da cinética química, definições de variáveis de interesse deste trabalho, equações

governantes, métodos numéricos e mecanismos cinéticos reduzidos do metano. Essa re-

visão possibilitou um aprofundamento de conhecimentos, além de proporcionar uma base

sólida sobre o problema para começar a simulação numérica.

Através de mecanismos cinéticos reduzidos de um, dois, três e quatro passos

obteve-se o entendimento das equações que representam as concentrações das espécies

químicas envolvidas em mecanismos cinéticos, assim como, resolvê-las numericamente.

A simulação numérica das concentrações das espécies foi realizada através de um

código escrito em linguagem C++. Destaca-se que, não forão utilizados códigos disponí-

veis na literatura, e sim a construção dos mesmos.

Com a realização deste trabalho pode-se entender como se comporta uma reação

ou um conjunto de reações com a evolução do tempo, assim como, visualizar como os

reagentes são consumidos e produtos são formados através de suas concentrações. Tam-

bém se pode perceber que quanto mais reações, mais difícil pode ser sua resolução. Neste

trabalho, como foi utilizado mecanismos de até quatro passos, o método de Euler explí-

cito foi suficiente, porém aumentando o número de passos, talvez esse método não seja

adequado, devido a rigidez do sistema. Isso deixa claro que a utilização de mecanismos

reduzidos são importantes, pois, por exemplo, simular um mecanismo de 300 reações,

como é o caso do mecanismo completo do metano, é computacionalmente caro se levar

em consideração o tempo computacional de processamento e armazenamento dos dados

necessários para a simulação numérica.
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