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Resumo. O metano é o composto mais simples dos hidrocarbonetos, possuindo mais de 300
reagoes elementares entre mais de 30 espécies. Por essa razdo, mecanismos cinéticos redu-
zidos modelam a rigidez do sistema, a dimensdo e por consequéncia o gasto computacional
de processamento e armazenamento dos dados necessdrios para uma simula¢cdo numérica.
Para obtengdo do mecanismo cinético reduzido do metano utiliza-se uma estratégia baseada
na hipotese de estado estaciondrio, justificado por uma andlise assintotica. Para o cdlculo das
taxas de reagdo faz-se necessdria uma revisdo dos conceitos fundamentais da cinética quimica.
O sistema de equagoes diferenciais ordindrias formando essas taxas possui alto grau de rigidez
exigindo um método estdvel e eficiente. Para obter uma solu¢cdo numérica utiliza-se o método
de Rosenbrock de 4 estdgios. Compreender como se comporta o mecanismo do metano faci-
litard a realizacdo de trabalhos futuros que possuem mecanismos de combustiveis de cadeia
mais elevada.
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1. INTRODUCAO

O complexo estilo de vida moderno, tornou-se possivel pela descoberta e refinamento de
combustivel fsseis, resultantes da decomposi¢do da matéria organica depositada ha milhdes de
anos no solo. O gds natural que aquece nossas casas, a gasolina que abastece nossos automaoveis
e o carvao que fornece grande parte da energia elétrica sio combustiveis fésseis. Entretanto,
embora imensas, essas reservas sao limitadas e seu consumo ocorre muito mais rapidamente do
que novas reservas sao descobertas ou cultivadas (Atkins & Jones, 2006).

Meétodos alternativos e auto-sustentdveis de geracdo de energia, como os biocombustiveis,
estdo sendo estudados para reduzir a demanda sobre os combustiveis fosseis. Um dos mais
promissores combustiveis alternativos ¢ o metano (Atkins & Jones, 2006), pois € o principal
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constituinte do biogds, que pode ser produzido pela digestdo anaerdbica de matéria orgénica,
como lixo e esgotos.

O metano (C'H,4) € o mais simples dos hidrocarbonetos, que sdo compostos de hidrogénio
(H) e carbono (C') (Spiro & Stigliani, 2009), tendo o gis metano auto-ignicdo a uma tempera-
tura de 600 °C (Vieira et al., 2008). Entretanto, um dos seus produtos € o di6xido de carbono
(C'O,), contribuindo para o efeito estufa e o aquecimento global. O metano gera menos diéxido
de carbono por grama do que a gasolina e pode ser renovado a cada ano (Spiro & Stigliani,
2009). Por isso, existem tantas literaturas voltadas a estudar os gases de efeito estufa e suas
fontes, pois € importante para o processo de tomada de decisdo em investimentos publicos nas
varias opgOes para geracao e conservacao de energia.

O mecanismo de combustdo do metano, foi identificado com mais de 300 reacdes elemen-
tares entre mais de 30 espécies (Liu, 2003). Do ponto de vista tedrico, € importante conhecer
os mecanismos completos, também referidos na literatura como mecanismos detalhados, das
reacOes quimicas envolvidas (Martins, 2011). No entanto, as simulagdes computacionais com
mecanismos cinéticos detalhados, sdo complicadas, pela existéncia de radicais altamente reati-
vos que induzem a uma rigidez significativa para o sistema de equacdes governantes, devido as
diferencas nas escalas de tempo das conversoes entre espécies. Consequentemente, existe a ne-
cessidade de desenvolver, a partir desses mecanismos detalhados, os correspondentes mecanis-
mos reduzidos com menos varidveis e rigidez moderada, mantendo a precisdo e a abrangéncia
dos mecanismos cinéticos detalhados (Lu; Law, 2006) (Andreis, 2011).

Mecanismos completos constituem um ponto de partida importante para o uso de métodos
matematicos na obtencdo de mecanismos reduzidos. Eles também podem ser usados como base
de comparacgdo na andlise do desempenho de mecanismos reduzidos (Martins, 2011).

Esse trabalho tem como objetivo a obtencao do mecanismo reduzido do metano, através da
aproximacao de estado estaciondrio, ambos justificados por uma andlise assintotica. Também
serdo apresentados, através de um método L-estavel, a simulacdo numérica da combustio desse
mecanismo reduzido.

2. CINETICA QUIMICA

O estudo de mecanismos de combustdo é realizado pela andlise de suas reagdes elemen-
tares. Essas reacOes, em sua grande maioria, sdo bimoleculares ou trimoleculares. Reacdes
bimoleculares sdo caracterizadas pela forma

A+B = C+D, (1)

onde temos duas moléculas reagindo apds a colisdo e formando outras duas novas moléculas.
Reacdes trimoleculares envolvem trés espécies reagentes e tem como exemplos importantes
reacoes de recombinacao.

A+LB+M = C+D+ M, )

Segundo (Turns, 2000), a taxa que cada reacdo ocorre é diretamente proporcional a concentra¢io
de cada espécie que estd presente nos reagentes. Logo, podemos calcular essa variagdo como

S8 = k) A)B) G
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onde o coeficiente k(T") , com unidade m?/kmol, representa a velocidade especifica de cada
reacdo e € diretamente dependente da temperatura 7'.

O valor de k(T') pode ser estimado através da formula¢do de Arrhenius, com os trés pardmetros
A, B e F 4, todos obtidos empiricamente. Assim

E
k= ATPexp <_R_;>’ 4)

Pode-se escrever expressoes para cada uma das espécies envolvidas no mecanismo, obtendo
um sistema de equacOes diferencias de primeira ordem. Esse sistema de equagdes diferenci-
ais parciais (EDQO’s) apresenta coeficientes com diferengas significativas de ordem e também
mudancas repentinas no comportamento de suas varidveis, 0 que caracteriza sua rigidez.

Na literatura encontram-se algumas estratégias para modelar a rigidez. Segundo (Sehnem,
2018), a aproximagao por hipétese de regime estaciondrio € uma simplificagao valida e muito
util para sistemas quimicos com espécies altamente reativas. Nas reacdes que essa hipotese de
aproximacdo € aplicada, tem-se radicais que sdao consumidos tdo rapidamente quanto produ-
zidos. Logo, aproximar essas espécies a zero se torna plausivel, sem perdas significativas no
mecanismo. Também é possivel fazer essa mesma aproximagao para espécies intermedidrias,
que tem formacao lenta e consumo rapido.

O maior ganho ao utilizar a hipétese de regime estaciondrio estd na mudanca de uma
EDO para uma equacgdo algébrica, o que habilita sua manipulagdo, possiveis simplificagdes
e substituicoes dentro do mecanismo.Vale ressaltar, que essa hipdtese € aplicada as espécies,
enquanto para reagdes aplica-se a hipétese de equilibrio parcial. Faz-se o tratamento de reagdes
equilibradas, tendo como vantagem nao ser necessdrio trabalhar com as taxas de reacdo das
espécies envolvidas.

3. MECANISMO REDUZIDO PARA A COMBUSTAO DO METANO

Para este trabalho, serd utilizado o mecanismo esqueleto que foi proposto por Peters (1992),
apresentado na tabela 1. Esse mecanismo possui 35 reagdes elementares composta por 15
espécies quimicas.

As equagdes de balango para cada uma das espécies presentes no mecanismo sao descritas
a seguir, formando assim em um sistema de 15 EDO’s representadas aqui, por exemplo, pelas
taxas de reagdode H e OH.

dlH

% = —wif + Wiy + Wap — Wy + W3y —Wap — Wy — W — Wy + Wop — wop + wior (5)
— Wiy — Wit + Wity T Wiz — W4 — Wie + Wir — Wig + Wag — Wag — 2Wos,

dlOH

% =Wy — Wip + Wy — wap — wap + wap — 2was + 2wWap + 2w — Wy — Wy (6)

+ Wop — Wiy + Wiz — Wis + 2waap — 2wagp — Wazs + Wagy — Woy.
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Tabela 1- Taxas de Reacdo do Mecanismo esqueleto para chamas de Metano proposto por Peters (1992)

(unidades sdo: mol, cm3, s, K, and cal /mol).

Reaction A 15} E4
1f. H+ Oy =0+ OH 2.000E + 14 | 0.00 16800
1b.04+0OH =0+ H 1.575E 4 13 | 0.00 690
2f. O+ Hy,=0H+ H 1.800F + 10 | 1.00 8826
20.OH+ H =0+ H, 8.000F + 09 | 1.00 6760
3f. Hb+OH = H,O+ H 1.170E + 09 | 1.30 3626
3b. HbO+ H = H, + OH 5.090E + 09 | 1.30 18588
4f.OH + OH = H,O+ O 6.000E + 08 | 1.30 0.00
4b. HL O+ O =0OH + OH 5.900E + 09 | 1.30 17029
5 H4+0Oy+ M =HOy;+ M 2.300F + 18 | —0.80 | 0.00
6. H+ HO, =0OH + OH 1.5F + 14 0.00 1004
7. H+ HOy=Hy+ Oy 2.500E + 13 | 0.00 700
8.OH 4+ HOy = Hy0O + O, 2.000E + 13 | 0.00 1000
9f.CO+0OH =COy+ H 1.510E + 07 | 1.30 —758
9.CO,+H=CO+ OH 1.570E£ 409 | 1.30 22337
10f. CHy+ M =CH3;+H+ M 6.300E + 14 | 0.00 104000
10b. CHs+ H+ M =CHy;+ M 5.200E + 12 | 0.00 —1310
11f.CH,+ H=CH3+ H, 2.200E + 04 | 3.00 8750
11b. CH3;+ Hy,=CH,+ H 9.570F + 02 | 3.00 8750
12f. CHy+ OH = CH3 + H,0O 1.600E 4 06 | 2.10 2460
12b. CH3 + H,O = CH,;+ OH 3.020E + 05 | 2.10 17422
13.CH;+ 0 =CH,O+ H 6.800E + 13 | 0.00 0.00
14. CH, O+ H=HCO + H, 2.500E + 13 | 0.00 3991
15. CH,O+ OH = HCO + H,O 3.000F + 13 | 0.00 1195
16. HCO+ M = CO + H, 4.000E 4 13 | 0.00 0.00
17" HCO+M=CO+H+M 1.600E 4 14 | 0.00 14700
18. CH3 + Oy = CH30 + O 7.000FE + 12 | 0.00 25652
19. CH3;0 + H = CH>0 + H, 2.000E + 13 | 0.00 0.00
20.CH;O+ M =CH;O+ H + M | 2.400F 4 13 | 0.00 28812
21. HO, + HO9 = Hy05 + Oy 2.000E + 12 | 0.00 0.00
22f. HOo+ M =OH +OH + M | 1.300E 4 17 | 0.00 45500
22b.OH +OH + M = HyOy+ M | 9.860F + 14 | 0.00 —5070
23f. HyOy+ OH = H,0 + HO, 1.000E 4 13 | 0.00 1800
23b. H,O + HOy = H,O9 + OH 2.860E + 13 | 0.00 32790
200H+ H+ M = H,O+ M 2.200F +22 | —2.00 | 0.00
26 H+H+ M =Hy+ M 1.800F 4 18 | —1.00 | 0.00
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Aplicando a hipédtese de estado estaciondrio para as espécies O, OH, HO,, HyO,, C'Hj,
CH3;0, CH>0 e HCO podemos aproximar suas taxas de reacdo a zero. Pode-se fazer a li-
vre manipulacdo dessas equacdes algébricas, a fim de simplificar o maior nimero de termos
possiveis. Assim, encontramos 8 equagdes algébricas tais que:

Wy = +Cd1 + Wq4 — W10 — W11 — W12 + 2&)1&
Wy = 4 Wy — Wg — Wg — 2wo1 + Was.

w13 = + Wi + w11 + Wiz — Wis.

w15 = + W13 + Wig + W19 — Wao

w1 = + w14 — W17

W19 = + Wig — Wao.

Wag = + W1 — Wa3.

Wog = + Wi + wy — w3 — 2wy + 2w — Wy — Wy — Wiz — Wis + 2wag — Wag
Introduzindo as taxas wy/, wyyr, wrrp, Wy, iguais a:

wp = + wyo + w11 + w1,
wrpr = + Wy,

Wiy = + w1 + Wewi1g + Wo1 — wss,

Wrvr = 4+ 2w — w_sws + ws + 2wg — wg — Wy + 2wW19 — Wi

— 2w12 + wig — w17 + 2wi1g — wap + wWar — 2wa3 + wWas.

Podemos escrever as seguintes combinacdes lineares:

d|H.
[dtQ] =+ 4dwp +wrp — 3wrrr +wry
d|H
% = — 2wp + 2wrrpr — 2wy
d[OQ] = — W /
p 111
d|H50
% = —wp —wrr +2wrrr
d|CO
% = 4+ wp —wrp
dcos _ .,
o 11
dCHy _
dt !

ApOs fazer a estequiometria dessas equagdes, tem-se 0 mecanismo de 4 etapas para o me-
tano. Na equac@o [’ temos a reag¢do global para o metano, na equagdo I/’ temos a reacdo de
consumo do mondéxido de carbono, que é um sub-mecanismo do metano e as reacdes [/ e
IV representam as reagdes de consumo de Hs e O, e a rea¢do de recombinacdo dos radicais,
respectivamente, com )M sendo um catalisador.
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I' CH,;+2H + H,O — CO + 4H,
II' CO + H,O — COy + H,
IIT" 3Hy+ Oy — 2H +2H,0
IV' H+H+M — Hy+ M

4. RESULTADOS NUMERICOS

Baseados na linearizagdo dos métodos Runge-Kutta (Rosenbrock,1963) propde uma nova
classe de métodos L-estaveis. Sua vantagem numérica consiste na troca de solucionar sistemas
nao lineares para resolver uma sequéncia de sistemas lineares (Sehnem, 2018). Um método de
Rosenbrock de 4-estdgios € dado por (Sartori, 2014):

ki =hf <yn +>00 Oéz‘j/‘vj) +hJ Y vk i = 1,4,

4
Ynt1 = Yn + 27;:1 bk,

sendo J = J¢(y,) a matriz jacobiana das taxas de reagdo do mecanismo e «;; e [3;; pardmetros
arbitrérios, escolhidos de forma que seja obtida a estabilidade necessdria para se trabalhar com
problemas rigidos.

Segundo Sartori (2014), os métodos de Rosenbrock sdo atrativos devido a automatizacdo no
controle do tamanho do passo, sempre de acordo com a tolerancia para o erro local.

Y1 = Yo + D it (7)

t=1

Utilizando linguagem Fortran 90, foi implementado o método de Rosenbrock de 4 estagios,
com dupla precisao e tolerancia de erro 107 7.

Podemos ver o erro local durante o processo de integragdo na figura 1. A estimativa de erro
local é dada segundo De Bortoli et al.(2015) tal que:

Hy:wrl - yn+1||
E,q= , 8
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Figura 1- Erro local no processo de integragdo do mecanismo reduzido de C'Hy

Os resultados da combustdo do mecanismo reduzido de C'H4 podem ser vistos na Figura 1.
As concentragdes molares sdo apresentadas em termos de tempo e iteracdes, visto que o passo
de integracdo acontece em um intervalo muito pequeno, mesmo em logaritmica.

Para atingir o equilibrio quimico foram necessarias 110000 iteracdes, aproximadamente.
A uma temperatura fixada de 800/, as concentracdes iniciais sdo compostas dos reagentes
C'H, e O,, tendo um perfil decrescente e sendo completamente consumidas apés 20000 (C' Hy)
e 100000 iteragdes, respectivamente. Como produtos finais obtemos percentuais considerdveis
H>0, C'Os, o que se justifica pelo mecanismo reduzido do metano conter como sub-mecanismos
o mecanismo de mondxido de carbono (CO) e do hidrogénio (H5).

0,07 H, 0,07
——H
0,06 - 1——o, 0,06 -
P —— Ho
< 0,05 4 4 co < 0,05
L ——CO, &
E 0,04 _+CH4 g 0,04 4
o > —p—> > o
o
'$ 0,03+ 1 'S 003
= z
3 8
c 0,02 4 2 0,024
o o
(&) (@]
0,014 4 0,01
0,00 T T f —a 0,00
10" 10° 10? 10" 10° 10 0 25000 50000 75000 100000

Tempo (s) Iteragbes

Figura 2- Simulagéo das concentra¢des do mecanismo reduzido do C'H, em relagdo ao
tempo(esquerda) e as iteracdes(direita).
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5. CONCLUSAO

Este trabalho busca colaborar na drea ambiental através do estudo de mecanismos cinéticos
reduzidos do metano, servindo para embasar pesquisas relacionadas a crescente emissao de
poluentes através da queima de combustiveis fosseis ou renovaveis.

A partir de mecanismos reduzidos, como o de metano, € possivel trabalhar com outros
combustiveis de cadeia mais elevada como butano. Note que, o metano € principal constituinte
do biogds, que apresenta grande potencial energético como uma alternativa renovavel.

Ao longo deste trabalho foram realizadas revisdes sobre os conceitos fundamentais da cinética
quimica, a apresentacdo de uma estratégia para a reducao do mecanismo de combustdo do me-
tano, através da hipétese de estado estaciondrio, bem como, a simplificacio do mecanismo
completo para um mecanismo de 4 reagdes e 7 espécies.

Através do mecanismo cinético reduzido do metano, obteve-se o entendimento das equagdes
que representam as concentragdes das espécies quimicas envolvidas em mecanismos cinéticos,
assim como, resolvé-las numericamente. O método de Rosenbrock de 4 estagios foi escolhido
para a simulacdo, apresentando erro local baixo, passo de integracao adaptativo e a estabilidade
numeérica necessaria na obten¢do dos resultados.

O estudo de mecanismos reduzidos se provou uma solucdo eficiente para a rigidez que os
sistemas quimicos de grande porte apresentam, viabilizando assim sua simula¢cdo numérica e
reducdo significativa dos custos computacionais em aproximadamente uma ordem de grandeza.

Com arealizacdo deste trabalho a andlise das concentrag¢des torna possivel a visualizagao da
concentracao das espécies quimicas, presentes em cada etapa do processo de combustdo. For-
necendo dados para novos estudos, como o cdlculo das fragdes mdssicas e molar das espécies
envolvidas, além de simulacdes numéricas mais complexas relacionadas a dinamica de flui-
dos computacional, como o estudo do comportamento das chamas do combustivel dentro de
camaras de combustdo.
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6. APENDICE

SIMULATION OF METHANE CONCENTRATION BY REDUCED KINETIC
MECHANISM

Abstract. Methane is the simplest compound of hydrocarbons, having more than 300 elemental
reactions among more than 30 species. For this reason, reduced kinetic mechanisms model
the stiffness of the system, the size and consequently the computational cost of processing and
storing the data required for a numerical simulation. To obtain the reduced kinetic mechanism
of methane, a strategy based on the steady-state hypothesis, justified by an asymptotic analysis,
is used. In order to calculate the reaction rates, it is necessary to review the fundamental
concepts of chemical kinetics. The system of ordinary differential equations forming these rates
has a high degree of stiffness requiring a stable and efficient method. To obtain a numerical
solution the 4-stage Rosenbrock method is used. Understanding how the methane mechanism
behaves will facilitate the realization of studies that have mechanisms of higher chain fuels.

Keywords: Combustion, Chemical Kinetics, Methane, Reduced Mechanism, Rosenbrock Method.
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