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Resumo. Neste trabalho é proposta uma nova técnica de reducao dos mecanismos de
reagoes de combustao. Esta técnica inclui o método DRGEP (Directed Relation Graph
Error-Propagation) e o método de Engajamento modificado (com limiar adaptativo). De
forma disferente do algoritmo de redugao proposto anteriormente, a nova técnica exige menor
volume computacional e facilmente pode ser incluida em vérios modelos matematicos de
combustao. Neste trabalho esta técnica é aplicada no modelo de combustao do reator de
mistura ideal e foi verificada para o sistema reagente "C Hy + ar”. O mecanismo inicial era
constituido por 131 reagoes e apos a reducao ele passou a ter 15 reagdes com precisao de
calculo admissivel.

Palavras-chave. Combustao, Mecanismo de Reacoes, Redugao de Mecanismo, Grafo Ori-
entado.

1 Introducao

Em trabalhos anteriores, foram propostos varios métodos para reduzir os mecanismos
de combustao de combustiveis hidrocarbonetos. No entanto, é conhecido que o problema de
reducao é o problema “inverso” e nao tem uma solugao definitiva, ou seja, a melhor técnica
para a reducao ainda nao foi estabelecida. Portanto, muitos investigadores continuam a
desenvolver novos métodos e criar uma variedade de técnicas de redugao [3, 4, 6, 7]. No
trabalho [5] desenvolveu-se uma técnica de redugao que inclui trés etapas, a saber: o
método de Engajamento, andlise de espécies e andlise das reacoes. Essa técnica mostrou
uma boa efetividade pela qualidade da reducao, mas requer um grande volume de céalculo,
especialmente na aplicagao do esquema da combustao em reator de deslocamento ideal.
Portanto, criou-se uma nova técnica combinada que utiliza o algoritmo de Dijkstra [1] e o
método de Engajamento modificado.
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2 Modelo Matematico de Combustao e Condicoes de Reducao

A nova técnica de redugao pode ser aplicada para varios esquemas de combustao, mas
neste estudo ela estd orientada para o esquema do reator de mistura ideal. O modelo
matematico deste reator apresenta-se pelas equacoes:

- da cinética quimica na forma exponencial [2]:

dv; _ T+/L§) iy
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onde: i,p,q=1,....,n j =1,...,2m¢;
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sendo que Vg, V;, Sa0 08 coeficientes estequlometrlcos no conjunto de reacoes reversivels:
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ZV;sBi = ZV;/SBi; s=1,...,mg; (5)
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onde B; é o simbolo da i-ésima substancia; m; é o indice de participacao na j-ésima
reacao da particula catalitica M (m; = 1 se a particula M participa na j-ésima reacao e
m; = 0 de maneira oposta); kf e k; sao as constantes de velocidade da s-ésima reagao
com k; =k /KL; K¥ ¢ a constante de equilibrio; r; e r;r sao as fracoes molares da i-ésima
espécie no reator e nos reagentes; n. € m, correspondem ao nimero de espécies e reagoes
no meio reagente; 7, o tempo de residéncia; px = >, 7, ¢ a massa molecular média no
reator; ju; é a massa molecular da i-ésima espécie; R, a constante universal de gds; pu+ a
massa molecular média dos regentes e {1; a velocidade da j-ésima reacao.

- da energia na forma integral:
h=h*—Q=>" Hiri/ Y wr; (6)

onde: h - entalpia especifica massica do meio reagente; H; - entalpia molar de i-ésima
espécie, ht - entalpia especifica méssica dos regentes e @ - perdas de calor no reator por
unidade de massa. O método de integragao dessas equacoes estd apresentada em [2].

A maioria dos pesquisadores [3, 4, 6, 7] para desenvolver a técnica da redugao admite
as condicoes a seguir.
- Em primeiro lugar determina-se o mecanismo “completo” e detalhado de reagoes (C-
mecanismo) para o sistema reagente pesquisado e este mecanismo necessita ser reduzido.
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- E escolhido o conjunto das espécies prescritas (Bt (t =1,...,m)): reagentes, principais
produtos de combustao e espécies de interesse para o pesquisador; por exemplo: By C
CHy,O9,C0O9,H30,NO (n; - nimero de espécies prescritas).
- Sao prescritos os limiares da redugao, por exemplo: o limiar para o método de Engaja-
mento (¢; ) e o limiar para o método DRGEP ((4).
- Neste trabalho considera-se que deve ser obtido somente o mecanismo local (L-mecanismo)
para um ponto do espago (o, T,, P), onde ay, indica a relagao entre os reagentes, T, a
temperatura inicial e P a pressao.

O método de Engajamento é um dos passos da nova técnica e de acordo com esse
método a reducao é executada no andamento da comparacao das velocidades relativas das
reacoes (€2, ) incluidas no C-mecanismo. A reacao ¢ incluida se :

abs(yiij) 2 Clesz j = 1, ...,ch (7)

onde £2;,,, é a velocidade méxima relativa na equacao da cinética quimica da i-ésima
substancia.

As reagoes e substancias do C' - mecanismo que nao foram “engajadas” sao consideradas
insignificantes para o regime pesquisado de combustao e sao removidas. O Método de
Engajamento requer um pequeno volume computacional. No entanto, este método com
limiar constante (1; = K;(; (quando K; = 1) provou ser ineficaz e no mecanismo reduzido
foram incluidas reacoes insignificantes com substancias de pouca influéncia para o processo
de combustdo. Assim, no presente trabalho propéem-se uma técnica combinada usando o
algoritmo de Dijkstra [1], que é utilizado nos problemas da teoria de grafos. Este algoritmo
aplica-se no método DRGEP [4] para reduzir os mecanismos de reagao.

3 Problema de Dijkstra e o Método DRGEP de Reducao
dos Mecanismos

Suponha que se tem um grafo direcionado com vértices e arcos ponderados ligando os
vértices (Fig. 1). O problema de Dijkstra é encontrar os caminhos mais curtos de um
vértice especifico do grafo, até todos os outros vértices, e o algoritmo de Dijkstra encontra
esses caminhos. Com sua ajuda, se tem todas as informacgoes necessarias, e pode-se, por
exemplo, determinar qual a melhor sequéncia de estradas para ir de uma cidade para todas
outras, ou em quais paises é melhor exportar petréleo e afins.

De acordo com o método de DRGEP os vértices do grafo correspondem as substancias
e os arcos representam as “forcas de conexao” entre elas. Entre quaisquer duas substancias
podem existir uma conexao direta e varias conexdes intermedidrias (Fig. 1). A finalidade
desse método é identificar as relagoes mais influentes entre as substéncias prescritas (t)
e as outras substancias (7). Se alguma i-ésima substancia apresenta pouca influéncia em
cada t-ésima substancia, ela serd excluida do mecanismo redundante.

Os pontos de partida para o calculo das “forcas” de conexoOes sao os vértices das
substancias prescritas. As forcas de conexodes diretas entre quaisquer duas i-ésima e k-
ésima substancias serao calculadas pela formula:
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Figura 1: Fragmento do grafo de reagoes com arcos ponderados. 1-conexao direta; 2-conexao
através de um vértice intermedidrio.

. cabs|vii (5 — Qipm,
By = Gt = 20 = L)l )
Fyo 32 abs[vii(Q — Qjam,)]

onde Fj = . abs[v;j(Qj — Qj4m,.)] é a soma das diferencas absolutas das velocidades de
todas reagoes que envolvem a i-ésima substancia; Gy = > abs[vi;(€ — Qjum. )]k € a
soma das diferencas absolutas das velocidades de todas as reagoes que envolvem a i-ésima,
substancia e a k-ésima substancia.

Se houverem vértices intermedidrios entre as substancias, a forga de conexao é deter-
minada pelo produto das forcas de conexoes dos arcos ligados a essas substancias. Por
exemplo, para o caminho 2 do grafo (Fig. 1) tem-se:

2 _
B, = Bik.Byp (9)

Entre a i-ésima e a p-ésima substancias podem existir mais algumas conexoes, e apli-
cando o procedimento de Dijkstra, pode-se determinar a conexao mais influente entre a
i-ésima e a t-ésima substancia. No entanto, o algoritmo de Dijkstra opera apenas com
ntumeros positivos e usa a operacao de adigao. Portanto, é necessario fazer uma conversao:

Fip = —lTLBik (10)

e entdo pode-se aplicar este algoritmo para cada espécie prescrita. Como resultado, obtém-
se a matriz Z¢ com dimensdo {i = 1,...,n. e t = 1,...,m}, aplicando a transformagao
inversa: Z, = e:rp(—Zfi) tem-se a matriz desejada das conexoes mais influentes entre cada
i-ésima substancia com todas as substancias prescritas. Escolhendo de cada i-ésima linha
o maior nimero G; = maz(Z;y) , obtém-se o indicador geral da influéncia da i-ésima
substancia nas substancias prescritas. Se o valor de GG; for menor do que o limiar dado, ou
seja G; < (4, entao a i-ésima substancia é removida do mecanismo reduzido juntamente
com as reagoes correspondentes.

Na técnica que se esta propondo o indicador G; também pode ser usado para remover
as reacoes pelo método de Engajamento com limiar varidvel, quando as reacoes, que cor-
respondem a relacao (7), devem ser deixadas no mecanismo reduzido. Como resultado da
combina¢ao dos dois métodos (DRGEP e Engajamento) obtém-se o mecanismo reduzido.
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Tabela 1: Matriz das conexoes mais influentes entre as i-ésimas substancias e as substancias
prescritas.

Espécies O H>0O CO9 CH, Indicador G;
C 7,30E-03 | 1,00E-20 | 1,18E-06 | 1,46E-07 7,30E-03
H 9,66E-01 | 2,71E-01 | 9,82E-01 | 3,69E-01 9,82E-01
@) 9,59E-01 | 1,09E-01 | 7,47E-02 | 1,17E-01 9,59E-01
N 1,00E-20 | 1,00E-20 | 1,00E-20 | 1,00E-20 0,00E+00
Ny 1,00E-20 | 1,00E-20 | 1,00E-20 | 1,00E-20 0,00E4-00
o)) 1,00E+00 | 4,48E-03 | 1,38E-02 | 1,00E-20 1,00E+00

OH 9,43E-01 | 1,00E+00 | 9,08E-01 | 6,31E-01 1,00E+00
H, 3,88E-03 | 2,47E-01 | 4,22E-03 | 3,67E-01 3,67E-01
H>0 5,09E-03 | 1,00E+00 | 1,00E-20 | 5,14E-01 1,00E+00
HO, 3,89E-02 | 5,82E-03 | 6,22E-04 | 1,00E-20 3,89E-02
H50, 1,80E-06 | 1,38E-06 | 1,00E-20 | 1,00E-20 1,38E-03
HCO 1,02E-02 | 2,65E-01 | 6,95E-01 | 1,00E-20 2,65E-01
HC,0O | 3,46E-06 | 2,46E-06 | 1,00E-20 | 1,00E-20 3,46E-06
CcO 9,94E-03 | 5,39E-03 | 9,21E-01 | 1,00E-20 9,21E-01
COs 3,93E-03 | 1,00E-20 | 1,00E+00 | 1,00E-20 1,00E+00
CH 7,72E-03 | 2,88E-02 | 3,71E-03 | 1,75E-05 2,88E-02
CH, 9,88E-03 | 8,37E-02 | 1,40E-02 | 2,80E-06 8,37E-02
CH; 1,12E-03 | 3,20E-01 | 1,00E-20 | 1,00E+00 1,00E+00
CH, 1,00E-20 | 2,65E-01 | 1,00E-20 | 1,00E+00 1,00E4+00
CH->0O | 6,73E-03 | 2,60E-01 | 9,30E-04 | 1,00E-20 2,60E-01
CH30 | 4,31E-04 | 6,39E-05 | 1,00E-20 | 1,00E-20 4,31E-04
CoH 3,06E-07 | 1,84E-07 | 1,00E-20 | 1,00E-20 3,06E-07
CyH> 1,00E-20 | 6,39E-06 | 1,00E-20 | 1,00E-20 6,39E-06
CyHs 7,98E-06 | 3,17E-05 | 1,00E-20 | 1,00E-20 3,17E-05
CoHy 8,58E-09 | 2,55E-05 | 1,00E-20 | 1,73E-05 2,55E-05
CyHs 8,58E-09 | 2,28E-06 | 1,00E-20 | 1,10E-07 2,28 E-06
CyHg 1,00E-20 | 2,28E-06 | 1.00E-20 | 1,00E-20 2,28 E-06
CyH>0 | 1,00E-20 | 2,46E-06 | 1,00E-20 | 1,00E-20 2,46 E-06

4 Teste Numérico

A verificacao da técnica proposta foi realizada para a mistura reagente “CHy + ar”.
O mecanismo completo de sua queima, apresenta-se em [2] e contém 28 substéancias e 131
reacoes. A formacdo do mecanismo reduzido foi realizada para as condigoes do reator
de mistura ideal com: «,, = 1,0; T, = 2700 K; P = 1 atm e tempo de residéncia
Trr = 0,39 x 10~%s. A substancia Ny foi considerada inerte. O conjunto de substancias
prescritas foi: CHy, Oz, CO5 e H3O. No célculo os limiares tomados foram: (5 = 0,01
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e (1 = 0,04. Na Tabela 1 sao mostrados os valores das conexdes mais influentes entre
as i-ésimas substancias e as substancias prescritas, bem como os valores dos G;. Na
primeira etapa (apds da aplicagdo do método DRGEP) o mecanismo reduzido consistiu
de 15 substancias e 58 reacoes. Na segunda etapa (apés de aplicagdo do método do
Engajamento) o nimero de substancias nao diminuiu, mas o niimero de reagoes foi reduzido
para 15 reagoes. Esse mecanismo final reduzido é mostrado na Tabela 2.

Tabela 2: Mecanismo final reduzido apds a aplicagdo do método DRGEP e do método do Enga-

jamento.
N° Reacao N° Reacao
2 H+0O;=0+0H4 33 CHs; +0=CHyO+H
3 Ho+0O=H+0OH 35 CHs +OH = CHy + HyO

5 OH +OH = H,O+ O 47 | CH2O + OH = HCO + H,0
24 CO+0OH =C0O,+H 48 | HCO+M =CO+H+ M
28 CHy,+0O=CHs+ OH 51 HCO+0=COy+ H

29 | CHy+ OH = CHs + HyO

Por tdltimo para verificar a eficdcia da redugao desta técnica combinada, no cédigo,
temporariamente, foram introduzidos os blocos de “analise de substancias” e de “anélise
de reagoes” [5]. O uso destes blocos requer um grande volume computacional, mas eles
sa0 mais confidveis para reduzir o mecanismo de reacao. O mecanismo de reagoes (Tabela
2) foi reduzido ainda até 13 substancias e 14 reagoes. Assim, a técnica desenvolvida é
suficientemente eficaz.

5 Conclusoes

1. Em trabalhos anteriores para reduzir os mecanismos de combustao, foi proposta uma
técnica de reducao que é constituida de trés etapas: método de Engajamento, andlise
de espécies e andlise das reacgoes. Esta técnica mostrou que a reducao é mais confidvel,
mas requer um grande volume de céalculo e para ser incluida em modelos matematicos da
combustao sdo necessarios esforcos consideraveis.

2. No presente trabalho é proposta uma nova técnica de reducao dos mecanismos de
reagoes. Hsta técnica inclui o método DRGEP e o método de Engajamento modifi-
cado (com limiar varidvel). Esta técnica pode ser facilmente introduzida em modelos
matemdaticos da combustao e exige um volume insignificante de calculos.

3. A verificacdo da nova técnica foi realizada para a mistura reagente “CHy + ar”. O
mecanismo completo da combustao continha 28 substancias e 131 reagoes. No resultado
o mecanismo foi reduzido até 15 substancias e 15 reagoes, o que mostrou a efetividade da
técnica proposta.
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