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Resumo

Neste trabalho estamos interessados em desenvolver um modelo paras simulacio de
escoamentos reativos. Particularizamos para o caso da oxidacdo do mondxido de
carbono de modo que, sem perda de generalidade possamos compreender alguns
fenémenos basicos deste tipo de problema, possibilitando posteriormente o aper-
feicoamento do cédigo para contemplar outros mecanismos de reagio. Utilizamos
um mecanismo de 4 reagdes para a modelar a cinética quimica e fazemos um
modelo do escoamento plugado (Plug-flow). A oxidagio do monéxido de carbono
nao ocorre sem a catdlise por uma substincia hidrogenada, que no nosso caso
serd a dgua. Dificuldades para a convergéncia do algoritmo foram encontradas
¢ a andlise de cada uma das reagdes isoladamente permitiu identificar que uma

provével causa para esses problemas estd nos coeficientes do modelo cinético.



Abstract

In the present work we intend to develop and simulate a reactive flow model. We
will particularize this model to the carbon monoxide oxidation mechanism, so we
can understand some basic phenomena of this sort of problem without loosing
generality. The source code can be easily modified so that it would be able to
model other reactions mechanisms as well. We will use a 4 reactions mechanism
to model chemical kinetics and the flow will be modelled as a Plug-flow reactor.
The oxidation of carbon monoxide does not occur at low temperatures without
the presence of a catalytical hydrogenous substance, that in our case would be
water. Some convergence difficulties came up during the simulations and the
analysis of each reaction separately allowed us identify that these problems can
be related to the chemical kinetics modelling strategy.
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Capitulo 1

Introducao

Neste trabalho sera feito um estudo do modelo cinético do mecanismo de oxidagio
do CO em mistura com dgua. Este mecanismo é composto por quatro reagdes

basicas como veremos no decorrer do trabalho.

Partindo-se das quatro equagdes de conservacgio (massa, energia, momento
e espécies) para um volume de controle serd desenvolvido um modelo para um
reator Plug-Flow. Este modelo serd implementado em um cédigo computacional
para integracio das equagdes diferenciais que o descrevem. Este cddigo foi im-
plementado utilizando-se a linguagem de programacio FORTRAN. Esta opcao
foi feita pois a linguagem se mostra bastante eficiente na resolucéo de problemas
matematicos, além de possuir alguns recursos que tornam bastante clara e direta

a leitura do cédigo fonte.

Utilizamos primeiramente integracdo via método de Euler, ou seja, fazemos
uma aproximagcao em primeira ordem da integral das equagdes diferenciais. Ver-
emos também no momento oportuno que a alternativa utilizando-se métodos
de ordem superior, como o método de Runge-Kutta de quarta ordem, ndo traz

beneficios significativos frente ao custo computacional que representa.

O objetivo deste trabalho como proposto no inicio deste ano é a iniciacio ao
estudo de escoamentos reativos. Esta é uma drea cuja variedade de aplicacoes é
indiscutivelmente vasta, indo desde problemas de combustio, como o aqui estu-
dado, &s indimeras possibilidades existentes na inddstria quimica e de processos,

por exemplo.

A integracdo entre cinética quimica, mecanica dos fluidos e termodinamica
propicia um campo de estudos que além de interessante pode-se dizer até fasci-

nante. Nestas 4reas encontramos fendmenos que ainda constituem campo de



intensa investigacio e que ainda sdo pouco compreendidos por nés, ou melhor

dizendo, que oferecem ainda muito por se descobrir.

1.1 Motivacao

Tendo definido que o objetivo do trabalho seria desenvolver um modelo numérico
de um escoamento reativo, escolheu-se a reacio de oxidacio do monéxido de car-
bono. O mecanismo da reacéo é relativamente simples sendo composto por apenas
quatro reacoes, que nos leva a um niimero conveniente de equacdes, permitindo a
integragdo do sistema de EDO’s sem grandes custos computacionais mas ainda
mantendo certa complexidade que permita efetivamente o entendimento dos pro-

cessos de interagao entre as diversas reacoes do modelo cinético.

Este é um problema de grande interesse para a indiistria siderdrgica. A
operagao racional e econdmica dos fornos de reaquecimento de placas exige que
0 processo seja conduzido de forma a maximizar sua economia de energia e seu
rendimento metélico, sem contudo afetar a homogeneidade do material.

Uma das ferramentas mais poderosas no sentido de se otimizar a condugio
deste processo sdo modelos matemadticos eficazes e comprovadamente aferidos em
relagéo a realidade operacional da planta. Os modelos matemaéticos de fornos
de reaquecimento de placas podem ser utilizados, viabilizando a simulacio de
diversas condigdes operacionais e seus reflexos na qualidade do encharque do
material, sua condigdo superficial, consumo de energia, emissao de poluentes, etc.
Os resultados obtidos por esses modelos permitem definir as condigoes otimizadas

de processo.

Suas paredes internas sio constituidas de revestimento refratario silico-aluminoso,
com cerca de 50% de alumina. Estes fornos utilizam como combustiveis gas de co-
queria, gas natural ou éleo combustivel. Seus recuperadores sio do tipo ceramico
e a chaminé possui tiragem natural. Sua poténcia de aquecimento é da ordem
de 370 Mcal/t, considerando-se um ritmo médio de producio igual a 120 t/h de

placas.

Como o géds de coqueria é um gds altamente rico em mondéxido de carbono,
o entendimento do fenémeno de combustdo deste gds é de extrema importéancia

para a anélise do desempenho deste tipo de fornos




Capitulo 2

Introducao Tedrica a Cinética
Quimica

2.1 A expressao de Arrhenius para a taxa de
reacao

A maioria das reagbes quimicas tém suas taxas de reagdo TR dominadas por
colisoes de moléculas de duas das espécies envolvidas, que devam ter a capacidade
de reagir. Assim, o tipo mais simples de reacdo sio as de segunda ordem (duas
espécies reagentes). Qutras reagdes sdo dominadas por um estigio de quebra da
ligagio molecular, sendo assim chamadas de reagoes de primeira ordem. A maijoria
das reagoes deste ultimo tipo caem na classe dos processos de decomposicio. Em

uma reacao de segunda ordem arbitrdria podemos escrever:
A+B—-C+D

Sendo todos os coeficientes estequiométricos iguais a 1, como no exemplo, temos:

d[A]
dt

= —kl)(z) = - 4]

gHiE= di

A convengio usada neste trabalho é que os colchetes envolvendo um sfmbolo
quimico se referem & concentra¢io molar daquela espéceie por metro ciibico. Es-
pecificando a reacdo da maneira acima nao significa que toda colisio entre os

reagente A e B levariam & formacao de produtos ou a sua decomposicio.

Arrhenius deu inicio a uma teoria que leva em conta este fato e atribui a £ uma
dependéncia da temperatura. Ele afirma que apenas as moléculas que possuem
energia acima de uma quantidade E irdo reagir. Moléculas adquirem a energia
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adicional necesséria das colisdes induzidas por condi¢des térmicas existentes. Es-
tas moléculas com alta energia levam & formacéo de produtos. O postulado de

Arrhenius pode ser escrito da seguinte forma:

TR=—Z4g exp(%) (2.1)
ou, expandindo Z
-E
TR = o[A][B] exp( ) Al B] (2.2)

onde Z,p é freqiiéncia cinética de colisdo do gds que é também funcio das
concentracoes dos reagentes e de uma constante a. exp(—E/RT) é o fator de
Boltzmann. A teoria cinética mostra que o fator de Boltzmann representa a

fragéio de colisbes que tém energia superior a F.

Experimentalmente, o valor de F é encontrado plotando-se os valores medidos
de Ink em fungio de 1/T e computando-se a inclinagio da curva que melhor
interpola o conjunto de dados A inclinagéo da curva corresponde ao valor —E/R.
Uma vez que obtivemos o valor de E, Z poder4 ser calculado a partir da equacao
2.1 e dos valores medidos de k. Freqiientemente E pode ser obtido dentro de
umsa pequena margem de erro, no entanto as dificuldades inerentes ao processo
de medicio da taxa de reagdo produzem incertezas em a que podem exceder o
fator de 2. Se a reacfo ndo for uma reagio elementar, entio o valor de £ obtido

desta maneira serd chamado de energia de ativacdo geral.

O entendimento das magnitudes e da dependéncia da temperatura das taxas
de reac8o em reagdes bimoleculares entre gases é de importincia fundamental para
a modelagem de reagdes de combustdo. A interpretagio tedrica da dependéncia
da temperatura dos coeficientes de reagdo bimoleculares é um tdpico de alta
complexidade. Isto se deu principalmente pelo desenvolvimento de técnicas ex-
perimentais mais apuradas e conseqiientemente pela geracio de bancos de dados
mais precisos. Atualmente dados ja foram colhidos para uma faixa muito mais
larga de temperaturas. Este desenvolvimento tem sido continuo. Para algumas
reacoes as expressdes para suas taxas j& estdo bem definidas e até comprovadas
por métodos tedricos. Este ndo é, porém, o caso geral para reacoes bimoleculares
em fase gasosa. Para grande parte das reagbes importantes temos um grande
desvio entre os dados existentes. Avancos experimentais e tedricos sao esperados,
permitindo a0 menos que as reagOes mais utilizadas em sistemas de combustio




sejam discutidas com um grau de confiabilidade maior.




Capitulo 3

Reator Plug-Flow

O acoplamento da termodinimica com a mecanica dos fluidos e a cinética quimica
nos permite descrever a evolugio detalhada do sistema desde o estado inicial dos
reagentes até o estado final dos produtos, que podem ou néo estar em equilibrio
quimico. QOu seja, poderemos assim calcular a concentracio das espécies como

fungéo do tempo & medida que a reacio acontece.

Um reator Plug-Flow é um tipo idealizado de reator que possui os seguintes

atributos:

o O escoamento se d4 em regime permanente;

e Nio existe mistura na diregdo axial. Isso significa que a difusio turbulenta

ou molecular de massa é desprezivel na dire¢io do escoamento;

e As propriedades sfo constantes na direcdo perpendicular ao escoamento,
isto ¢, temos um escoamento unidimensional. Isto significa que em qual-
quer se¢do transversal, uma Unica velocidade, temperatura, composicao etc.
caracterizam completamente o escoamento. Para esse problema em especial
usaremos primeiramente um tubo de secio cilindrica de drea constante ao

longo da diregdo do escoamento;
e Escoamento ideal inviscido;

o Comportamento de gés ideal. Esta hipétese permite que relagoes de estado
simples possam ser usadas para relacionar temperatura, pressao, densidade,

fragdes molares e entalpia;



3.1 Aplicacao das leis de conservacao

O objetivo é desenvolver um sistema de equagoes diferenciais de primeira ordem
cuja solucao descreva as propriedades do escoamento no reator, incluindo a com-
posicio, em funcéo da distncia (z) percorrida no interior do reator. A definicao
da. geometria e do sistema de coordenadas estd indicado na figura Aplicando-se
as equagles de conservagdo ao sistema obteremos o sistema de EDO ‘s desejado.
Os seguintes pardmetros sdo considerados conhecidos: a vazdo massica m,k;,que
¢ a taxa de progresso da reagdo,a temperatura (T),A(z) e W”. A fungdo de drea
A(x)permite utilizar a mesma modelagem em qualquer tipo de reator unidimen-
sional, podendo representar um bocal ou um difusor, por exemplo, sem limitar-se
a um duto cilindrico. O fluxo de calor W(z), apesar de explicitamente indicar
que o fluxo de calor na parede é conhecido, permite também indicar que o fluxo
de calor pode ser determinado a partir de uma distribuicio de temperatura dada
na parede. Do controle de volume representado na figura 3.1, podemos derivar

as seguintes relagoes:

e Conservacao de massa
d(pvs A) _
T 0 (3.1)

¢ Conservagdo de momento em X

dP dv,,

T + PUo g = = 0 (3.2)

s Conservacao de energia
ik S @9

¢ Conservacao de espécies
ati _ MW (3.4)

dz P




Ax
V.G,
(PAx (PAyx+Ax
— b
(prddx {(pyi)x+ix
(pv/2a)x (pvr2a)e+ix
—— -
T MUA Ax T Q" perim Ax
[mYilx [m(YDletdx  [mb+E D2k [+ 22 e+Ax
R — e

Figura 3.1: Discretizacdo do escoamento - Volumes de Controle

Os simbolos v, e { representam a velocidade axial e o perfmetro do reator, res-
pectivamente. Todas as outras quantidades ja foram definidas previamente. Re-

arranjando as equacoes 3.1 e 3.3 iniciamos o processo de isolamento das varidveis

desejadas:
ldp 1ldvy, 1dA
rTnd Ak " (3:5)
dh | du, WC
E‘F‘Umﬁﬁ‘ﬁ—o (36)

Os w; da equagio 3.4 podem ser expressados usando equagéo 4.9 com o [X];

transformado para Y;.

Para gés ideal a relagdo funcional,

h=ht,Y),i=1,2.,N (3.7)




pode ser expandida usando a regra da cadeia para relacionar dh/dx e dT/dz,

levando a

T g 2

i=1

N
dh dT b ay; (3.8)

Nesta equacido temos que as entalpias h; sdo as entalpias de formacao dos
componentes & temperatura T, de modo que esses valores devem ser negativos na

nossa convencio de que calor positivo é aquele

para completar nossa descri¢io matematica do reator plug-flow, nés diferen-

ciamos a equacio de estado de gés ideal,

pRT
P= 3.9
M Wmfiw ( )
obtendo:
1dP . 1dp 1dT 1 dMW, e (3.10)

Pz pds Tds MWy do
onde o peso molecular da mistura deriva da sua definicdo em termos de fracdes
massicas:

N
AMWoia _ 000 1 dy;

dz ines < MW, dz

(3.11)

1=

O mimero de equacdes pode ser reduzido eliminado algumas das derivadas
acima por substituicio. Uma escolha légica possivel é manter as derivadas dp/dz,
dT'/dz e dY;/dz.

Sabemos que:

ay; w;MW;
& o (3.12)
Da equagao 3.5 tiramos:
xT T dA €T
dvo __U:dA_ v dp (3.13)

dz  Adz p dzx

Substiutindo-se a equagdo acima e a equagao 3.8 em 3.6 temos:
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a1 L. v dA v dp\ Q¢
Cp—-f——pthngMM‘i‘Um (_Zd_ﬂ; p@)"‘ . =0 (314)

Podemos ainda, calcular o fluxo de calor por unidade de comprimento de duto

Q' » C ,
== 3.1

— = (3.15)
Dividindo-se a equagao 3.14 por ¢, € substituindo nela a relacao para o fluxo

unitdrio de calor acima:

v2 1dA q
T _ v dp | v ( ) Z hao MW, — L (3.16)
dr PCp pc, dz ¢ \Adz Vg fiCp 4= Cp

Da equacdo de conservacdo do momento na direcio x 3.2 temos:

dv, 1 dP
- == N
dz P dx (8.17)

Substituindo-se a equagio acima e a equacdo 3.11 na equagio 3.5 obteremos:

dp 1dP pdA

E‘v_ﬁE"ZEE:O (3.18)

Isolando-se o termo dP/dz da equacdo 3.10 e substituindo na equacdo acima

teremos:
@_ P _d_p+ P dT_ P dMWm-x_ lﬁ (319)
dz ~ pv.2dz  v,2Tdr MW,,v,2 dz Adz ) '

Fazendo-se as devidas manipulagoes algébricas e substituindo-se o termo dT'/dx
da equacdo 3.20 na equacho anterior obtemos:

cpMWinie Tcp'”:z: VzCp M Wiz
dz N 2
Pll+ ;:f — pU;

dp (1 - L) Pk (54 + glpe 4 R SN MW, (hi MxmcpT)

(3.20)
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Com esta escolha, as equacoes 3.20, 3.16 ¢ 3.12 compdem o nosso sistema de

EDO “s, que deverd ser integrado a partir de condiges iniciais apropriadas.
O tempo de residéncia ¢g pode ser definido por:
dtg 1

e também serd inclufdo no nosso sistema de EDOQ ’s.

Uma quinta equagio para dA/dz serd incluida, de modo a generalizarmos
a anslise para vérias geometrias axissimétricas. Para a andlise de um cilindro

teremos naturalmente que:

dA

= =0 (3.22)

As condigGes iniciais necesséarias para resolver as equacdes 3.20-3.21 séo:

T0) =T
p(0) = po
Y:(0) = Yip
tr(0)=0

Quando da implementacio todas unidades foram utilizadas no sistema SI/mol/K.




Capitulo 4

O mecanismo da reagao do CO

Apesar da oxidacio do mondxido de carbono ter uma grande importancia por
si 86, como j4 citado na Introducgio, sendo essa importincia nossa principal mo-
tivacdo neste trabalho, este mecanismo é também muito importante na oxidagdo
de hidrocarbonetos. A combustdo de hidrocarbonetos pode ser resumidamente
carcaterizada por duas fases: a quebra do combustivel em mondxido de carbono

e a oxidagdo propriamente deste a didxido de Carbono.

Os calores de combustao do CO e do Hy silo respectivamente 67,6 e 57,8
kecal/mol, mostrando que a energia latente de uma mistura de CO e Oy é maior
que a energia de uma mistura correspondente de fz € 2. No entanto isso nao sig-
nifica que misturas de CO e O, sdo mais reativas do que misturas de Hs e O3. Ao
contrario, como sera discutido a seguir, tem-se mostrado que misturas contendo
apenas CO e O, e nenhum trago de impurezas hidrogenadas podem ser virtual-
mente nao reagentes. Nao é possivel identificar em um sistema quimico contendo
apenas CO e O, um mecanismo que leve & reacdo em cadeia, como ocorre com H),
e Oy. Porém, pequenas quantidades de H>O ou Hy podem ter um efeito muito
significativo na taxa de oxidagao do CO. Com. a presenca do hidrogénio os dois
sistemas quimicos séo conectados em um mecanismo de reagio em cadeia. O Isto
acontece porque a oxidagio do C'O envolvendo o radical hidroxila é muito mais

rapida que os passos envolvendo apenas Op ou O.[2]

Sendo a dgua a substincia hidrogenada a ser considerada podemos descrever

a reacdo de oxidacdo do CO através do seguinte mecanismo: [6]

CO+0y —CO+0 (4.1)
O + H,0 — OH + OH (4.2)

12
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CO+0OH — CO;+ H (4.3)
H+0,—OH+0 (4.4)

A reagfo 4.1 é lenta e nfo contribui significativamente para a formacdo de
CO,, mas serve apenas para iniciar o processo em cadeia. O processo de ox-
idacdo do CO efetivamente é descrito pela reagio 4.3. Essa reacdo também di
continuidade ao processo liberando atomos de hidrogénio, H, gue reagem com Oy

para formar OH e O na reacéo 4.4 realimentando as reacdes 4.2 ¢ 4.3.

4.1 Taxas de reacao e constantes utilizadas

Pesquisando-se na literatura disponivel sobre o temsa pode-se observar que os
valores existentes para as taxas de reagdo sdo bastante diferentes, dependendo
da fonte da pesquisa. Isso se d4 porque temos um sem-nimero de possibilidades
experimetnais para se levantar estes valores. Os coeficientes da expressao de

Arrhenius

4.2 Notagao matricial para solucao da cinética
quimica

Em mecanismos que envolvam diversas equacdes elementares, como o aqui pro-
posto, é conveniente utilizar-se de uma notagio compacta adequada para repre-
sentar tanto o mecanismo como a taxa de producgio das espécies. Podemos entao

escrever:

N N
Z v X; & Z Vi X (4.5)

i=1 j=1

parai=1,2...L
onde vj; e v}; sdo os coeficeintes estequiométricos do elemento j na reagio i do
lado dos reagentes e dos produtos respectivamente. Vamos tomar como exemplo
0 nosso sistema, com as reacoes de 4.1 a 4.4. Nele inclufremos uma quinta reacgio
ficticia, para representar a presenca de Ny na mistura. Como o N, ser por nds

considerado inerte, a quinta reacio seré:
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Este recurso facilitard a implementagéo do programa, de maneira a manter o

algoritmo bem estruturado e generalizdvel.

Definiremos entao j e ¢ como segue:

Componente

J

1 CO
2 O,
3 CO;y
4 0
5 Hy0
6 OH
7 H
8 Ny

T L3 B e

Reacao
CO+ 0y —CO+0
O+ H,O —- OH+ OH
CO+0H - COy+H
H+0,—0OH+O
N2_)N2

Usando-se 0 j como indice das colunas e e i como o indice para as linhas,

podemos entao escrever as matrizes

=
I
jenen BN S o B

"o__
ji

A
[ I e B B ]

0

D = OO e

0
0
0
0

0

Lo B e I e B e i o

OO =D e

0o - O

DS O

o O O = o

oo oo

0

OO =R OO

o= O ND

(e e B o B

0
0
1
0
0

0
0
0 (4.7)
0
1.88
0
0
0 (4.8)
0
1.88

Os coeficientes para o Ny sdo aqui indiferentes, desde que sejam iguais tanto
do lado dos reagentes como do lado dos produtos. Utilizaremos o coeficiente 1,88

para relembrar que estamos utilizando entdo 0,5 mol de ar por mol de CO, na

reagao estequiométrica.

com as trés relagoes que seguem completamos a notacao compacta utilizada:

para j=12._.N

L
Wi = E Vjitti
i=1

(4.9)

(4.10)
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N N
@ = kg [ [ (X% — ki [T 117 (4.11)
F=1 =1

O termo w; = %ﬂ ¢ a taxa de produgio da espécie j para o mecanismo
completo. A equagdo 4.11 define a varidvel taxa de progresso para a reacio
elementar .




Capitulo 5

Simulacoes e Resultados

Um caso base (baseline) foi escolhido para simulacdo do programa, a partir do
qual deverdo ser feitas as comparagbes variando-se alguns dos parametros da
simulagdo, permitindo assim entender a influéncia destes no comportamento do

nosso reator.

5.1 Caso 1 (baseline)

Utilizamos as seguintes entradas:
m=0,1kg/s
diam =0, 1m
p = 101325 Pa - Pressao atmosférica
Twau = 1100K
To = 300K
¢ = 1,0 excesso de ar em relacdo i estequiométrica

UA = 0, DOTkgagua/kgarseco

16
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5.2 Caso 2 - variando UA

Utilizamos as seguintes entradas:
m=0,1lkg/s
diam = 0, 1m
p = 101325Pa - Pressao atmosférica
Twan = 1100K
Tp = 300K
¢ = 1,0 excesso de ar em relagdo & estequiométrica

UA = 0,015k 0,400/ kGarseco

T=temperatura (K)

e e S e

4 107

10
tempo (s)

Figura 5.5: Temperatura - 2
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5.3 Caso 3 - variando UA e ¢

Utilizamos as seguintes entradas:
m=10,1lkg/s
diam = 0,1m
p = 101325Pa - Pressao atmosférica
Twan = 1100K
To = 300K
¢ = 1,2 excesso de ar em relagao a estequiométrica

UA. — O, 007kga,gua/kga’f‘3600
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Figura 5.10: Fragoes Molares - 3
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Figura 5.12: Taxas de reagao - 3
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5.3.1 Discussao sobre os resultados

A principal observacédo a ser feita a respeito dos resultados € o fato de, nos trés
casos apresentados, existir uma certa dificuldade do programa de identificar o
ponto de estabilizagdo da temperatura quando do consumo de (. Isto acon-
tece porque mesmo com a diminui¢io da concentracdo de Os, as outras reagoes
principalmente a 4.4 continua ocorrendo, € o calor por ela liberado continua inter-
ferindo na temperatura do sistema. A nfo convergéncia do método leva a algumas

reflexdes sobre a natureza do problema. Duas causa principais s&o consideradas:

e a formulacdo nao foi bem feita;

e 0 modelo cinético apresenta falhas;

A primeira hipétese cairia por terra se considerarmos que alguns testes de
consisténcia foram realizados para a formulagdo, mostrando que as equagdes de
conservacao estdo sendo atendidas. Estes testes foram feitos comparando-se as
concentragbes e temperaturas finais e iniciais. Uma alternativa aqui é testar-se
novas estratégias de integragdo. Métodos adaptativos também foram utilizados,
fazendo o passo inversamente proporcional 4 derivada da temperatura. Ou seja,
quanto maior a tendéncia do sistema de divergir menor o passo, no sentido de
diminuir a velocidade de avango e atentar para possiveis variagGes bruscas que

venham a ocorrer.

A segunda hipétese pode também ser defendida argumentando-se com o fato
que j& destacamos anteriormente, de que as constantes utilizadas na formulagao
das equagdes de reacio na forma de Arrhenius variam muito em fungio da fonte
de pesquisa.

O trabalho agora concentra-se no entendimento dos fendmenos que levaram a

néao convergéncia do programa, tendo postas as duas hipéteses acima.
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5.4 Casos para reagoes isoladas

Partindo-se dos resultados mostrados na segfo anterior resolveu-se investigar o
comportamento do cédigo para cada uma das 4 reagdes do mecanismo de maneira
independente. Seguem aqui os resultados obtidos. Consideramos sempre as mes-
mas fracoes méssicas usadas como condigéo inicial no caso 3, de modo a entender
cada reac@o sob condigtes similares 4s que estardo sujeitas no caso geral. A tnica
ressalva é que néo teremos obviamente a interferéncia das outras reagoes. Outro
detalhe é que uma fragio mdssica inicial muito pequena (1.e-10) de cada com-
ponente é considerada na entrada apenas para que existam reagentes, para que
as reacOes secundarias ocorram. Por reagdes secundérias entenda-se as reagoes
4.2,4.3 e 4.4, aqui chamadas de 2,3 e 4 respectivamente, enquanto a reacio 4.1

sera a reacdo 1.

Referenciaremos aqui os 4 casos restantes (4,5,6 e 7) conforme critério abaixo:

o Caso 4 - apenas reagio 1
e (Caso b - apenas reacao 2
e Caso 6 - apenas reagao 3

e Caso 7 - apenas reacgio 4

5.4.1 Conclusoes sobre testes com reacoes isoladas

Do apresentado a seguir veremos que o mecanismo cinético exibe muitas oscilagoes
em funcdo das temperaturas ¢ das concentracdes consideradas. Como os graficos
apresentados estdo em escala logaritmica vemos que a ordem de grandeza dos
fenémenos sdo realmente muito diferentes, dificultando a convergéncia do método
numérico. As reaces 3 e 4, sdo bastante rdpidas oscilando muito para deter-
minadas temperaturas conforme podemos ver nas figuras 5.21 e 5.24. Conter
numericamente o desenvolvimento destas reagées pode constituir um problema

numérico bastante dificil.
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Capitulo 6

Conclusoes Gerais

Do apresentado até agora pudemos perceber que o estudo de escoamentos reativos
constitui efetivamente um campo de estudos que ao mesmo tempo que exige um

conhecimento multidiscplinar muito extenso, possibilita inimeras aplicagoes.

A utilizagio de simulacbes numéricas nesta 4rea é um campo muito ji € um
recurso consagrado e uma ferramenta imprescindivel hoje para o engenheiro que
atua nesta drea. Problemas diversos envolvendo, envolvendo inclusive aspectos

ambientais sdo alvo deste ramo das ciéncias térmicas.

No problema estudado aqui tivermos uma pequena amostra dos grandes de-

safios que constituem o estudo de escoamentos reativos.

O primeiro ponto a ser destacado é que o engenheiro deve manter um olhar
critico comn relagdo 4s suas bases de dados e sempre que possivel providenciar
miultiplas fontes que permitam o confrontamento destes dados, principalmente
no tocante a dados experimentais. Podemos citar como elementos que merecem

atencéo especial:

¢ Valores interpolados de constantes de reacao - para os quais devemos
atentar para as faixas de temperatura a que se aplicam. Nas referéncias bib-
liogréficas utilizadas - [3],[7] e [2], principalmente - assim como no banco de
dados do NIST - National Institute of Standards and Technology, encon-
tramos diversos valores para estas constantes, provenientes de pesquisadores
e experimentos diferentes. Estes valores conforme visto no capitulo 2.1, di-

vergem até mesmo em ordens de grandeza de um autor para outro.

e Coeficientes para polinémios interpoladores - a utilizagdo de uma

fonte de dados com respaldo no meio cientifico é o primeiro passo. Tabelas
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JANAF e NIST por exemplo. Atencdo especial deve ser dada para o prob-
lema da mudanga de faixas de temperatura de aplicabilidade do polinémio,
onde os coeficientes mudam e pode ndo haver uma interpolagéo continua

da curva.

Também caracteristicos de sistemas reativos so os sistemas de equacgdes di-
ferenciais "stiff”, pars os quais temos escalas de tempo diferentes. Este é um
elemento bastante critico do ponto de vista da solu¢do numérica, pois limita o
passo de integragao & ordem de grandeza dos fenémenos de escala menor. algo-
ritmos especiais para este tipo de problema podem ser encontrados na literatura

sobre métodos numéricos.

O algoritmo da maneira como foi implementado apresenta diversas vantagens
principalmente no tocante & versatilidade. Ele pode ser facilmente modificado
para solugdo de qualquer outro mecanismo cinético, bastando apenas a inclusao

de novos dados modificando apenas:

e polinémios interpoladores

e as matrizes dos coeficientes estequiométricos

Essa modularizagéo do algoritmo é um recurso interessante pois facilitaria a in-
clusdo de outros modelos basicos de reatores (bem-misturado, pressio constante-
massa constante e volume constante-massa constante), bastando incluir subroti-
nas equivalentes & subrotina ”Plug”, que pode ser vista no cddigo fonte anexo.
Contemplando estes diversos tipos de reatores modelagens mais complexas séo
também possibilitadas, nas quais podemos utilizar combinagdes entre estes mo-
delos bésicos.

Qutra vantagem da modularizagdo é que em etapas futuras uma interface
grifica utilizando alguma biblioteca visual de programacao poderia ser facilmente
implementada, pois temos um programa que poderia se comunicar sem dificul-
dades com arquivos textos que conteriam tanto os parimetros de entrada, como

também poderiam conter as saidas do programa para posterior processamento.

E importante destacar aqui também que o algoritmo implementado tem um
cardter genérico também no que diz respeito & forma do nosso reator. Desde que
tenhamos uma simetria axial podemos descrever esta geometria através da sua

variagdo ao longo do comprimento dA/dz.
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Anexo 1 - Cadigo fonte
comentado

c
¢ C6édigo fonte comentado do programa implementado no trabalho de
¢ formatura de Luiz Tobaldini Neto, entregue & Escola Politécnica
¢ em dezembro de 2002

c

C
¢ subrotina para transpor matriz a em bc

subroutine trans(a,b,lin,col)
integer lin,col
real*8 a{lin,col), b{col,lin)

do 11 i=1,1in
do 10 j=1,col
b(i,3) =a(j,i)
10 continue
11 continue
return
end

¢ subrotina para preencher vetor x com zerosc

subroutine zvec(x,tam)
integer tam

real*8 x(tam)

do 10 i=1,tam

x(i) =0,
10 continue
return
end
e e . e -
c 3

¢ subrotina para preencher matriz a com zerosc
subroutine zmat(a,lin,col)
integer lin,col
real*8 a(lin,col)

do 11 i=1,lin
do 10 j=1,col
a(i,j) =0.
10 continue
11 continue
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c 4

¢ subrotina para multiplicar elementos de vetores um a umc
gubroutine mvec(w,x,y,tam)
integer tam
real*8 x(*),y(*),w(*)
do 10 i=1,tam
w(i)=x(ij*y(i)

10 continue

return
end

C ———————————— — -

cb

c subrotina para somar elementos de um vetorc
subroutine totalvec(ytotal,y,tam)
integer tam

real*8 y{(*),ytotal

ytotal=0,
do 10 i=1,tam
ytotal=ytotal+y (i)}
10 continue
return
end

c6

¢ subrotina para multiplicar uma matriz por uma constante realc
subroutine rxmat(c,a,lin,col,num)
integer lin,col
real*8 c(lin,col),a{lin,col)

real num

do 11 i=1,lin
do 10 j=1,col
c(i,j)=num*a(i,j)
10 continue
11 continue
return
end

O e - ——

c T
¢ subrotina para multiplicar uma matriz por uma constante realc

subroutine mmat{c,a,b,lina,cola,linb,colb)
integer lina,cola,linb,colb
real*8 a(lina,cola),b(linb,colb),c(lina,colb)

call zmat(c,lina,colb)

do 12 i=1,lina

do 11 j=1,colb

do 10 k=j,cola
c(i,j)=c(i,jl)+a(i,k)*b(k,j)

i0 continue
11 continue
12 continue

return

end

c _y —— —
c 8 ) _
¢ subrotina para somar duas matrizes

subroutine smat{(c,a,b,lin,col)
integer lin,col
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C

*

*

real*8 a(lin,col),b{(1lin,col),c(1lin,col)

do 11 i=1,1imn
do 10 j=1,col
c(i,jr=a(i,jH+b(i,7)
10 continue
11 continue
return
end

|
©|

subrotina para cadlculo das fungﬁes a serem integradas na modelagem
de um escoamento Plug-Flow conforme visto na descrigdo tedrica

Essa rotina recebe como pardmetros:

R=constante universal dos gases

der=vetor que recebe as derivadas aqui calculadas

ncomp=nimero de componentes

MW=massa molar

omdot=derivada das concentracoes de cada componente calculada na
subrotina "dconc"

h=entalpia absoluta na base m&ssica de cada componente

cpmix = calor especifico da mistura

mwmix = massa melar da mistura

area = area da segdo transversal

vx = velocidade do escoamento

T= temperatura da mistura gasosa na segio

p = pressdo (atmosférica)

rho= densidade da mistura

uf=fluxo de calor por unidade comprimento de tubo na segdo

subroutine plug(R,der,ncomp,MW,omdot,h,cpmix,mwmix,area,
& vx,T,p,rho,uf)

integer ncomp

real*8 t1,t2,t3,t4,t5,t6,der(12)

real*8 MW(ncompj,omdot(ncomg),h(ncomp)
real*8 cpmix,mwmix,area,vx,T,p,rho,R,uf

se for cil<ndrico:
der{1)=0.
e ok ko e o e o o 3¢ s o o ok ok ke o 3 s o o o ok o ook o sk o sk ke s ok o ok o ok sk ok sk s ko o ke ok ok sk ok sk sl sk ok e ok o sk

t1=(1-(R/(cpmix#mwmix})) * (rho**2)}*(vx**2)*(1/area)*(der(1))

t2=0
do 10 i=1,ncomp
t2 = t2 + ( MW(i)*omdot (i)*(h(i)-(mwmix/MW(i))*cpmix*T))
10 continue

t3=(rho*R/ (vx*cpmix*mumix) ) * (£2)
td=p* (1+ (vx*+2) / (cpmix*T) ) -rho* (vx**2)
t5=(uf*p*rho) /(T*cpmix*vx)

der(2)=(t1+t3+t6) /t4
stk o sk o sk e o sk ok o sk ok ok s sk sk e sk s ofe sk sk o s ke ok sk st e e sl ake sk ok ol ke sl ot e o e ok sk o e sk sk sk e sk ok

+5=0

do 20 i=1,ncomp

t5=t5+h(i)*omdot (i) *+MW (i)
20 continue

der (3)=((vx**2)/(rho*cpmix) ) xder (2)+((vx**2) /cpmix) *
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& ((1/area)*der(1))-(1/(vx*rho*cpmix))*(+t5)+{(uf/cpmix)
sk s ok s ok ok 3 2k vk ok 3K ok S ok ok 2k 3k ok ok ofe sk 2k ke ol ik ke 3k sk sk ke o sl ke sk ok ke e sk ke sk ol e ke ol sk e ol ook e s ke sk ok sk skokok sk sk ok

do 30 i=1,ncomp
der (i+3)=omdot (i) *MW (i) / (rho*vx)
30 continue

steoksok ek s ok ksl ksl ok ok ok ook sk ko ook sk o sk sk ok sk ok ke ok ok ok o ok s o ok sk sk s ek ok sk ok ok ek ok
der(i12)=1./vx

return
end

C

c 10
¢ subrotina para calculo da integragdo pelo método de Euler

subroutine euler(var,der,tam,passo)
integer tam

real*8 var (tam)

real*8 passo,var_nova(tam),der(tam)}

do 11 i=1,tam
var(i) = var(i) + passoxder(i)
11 continue

return
end

c 11
¢ subrotina para calculo da integragdo gelo método de Runge-Kutta 4
¢ os par@metros k1,k2,k3,k4 sfo calculados no main

subroutine rk4(kl,k2,k3,k4,var,tam)

integer tam
real*8 ki(tam),k2(tam),k3(tam) ,k4(tam),var{(tam)

do 11 i=1,tam
var(i)=var(i)+k1(i)/6+k2(i)/3+k3(i)/3+k4(i)/6

11 continue

end
¢ R
c 12
¢ subrotina auxiliar para calculo dos k’s do método de Runge-Kutta 4

subroutine k(kj,f,tam,passo)

integer tam

real*8 var(tam)
real*8 passo,f(tam),kj(tam)

do 11 i=1,tam
kj(i) = passo*xf{(i)
11 comntinue

return
end

13
subrotina para cédlculo de omdot=variagio das concentragbes de cada

componente

Os parémateros utilizados nessa subrotina sée

omdot=vetor que recebe os valores calculados
conc=concentragio volumétrica molar de cada componente
nreaction = nimero de reagdes do modelo

QOO0 00000
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¢ ncomp = niimero de componentes eanvolvidos
¢ vreacts = coeficentes estequiométricos de cada componente, em

c cada reac8o (lado dos reagentes)

¢ vprods = coeficentes estequiométricos de cada componente, em
c cada reagdo (lado dos produtos)

¢ kf = vetor com k“8 "pra frente" de cada reaclo

¢ kr = vetor com k's "pra tras" de cada reagdo
¢ q = vetor com saldo de produgio de cada componente conforme

¢ notagdo apresentada na teoria

subroutine dconc(omdot,conc,nreaction,ncomp,vreacts,
& vprods,kf,kr,q)

integer comp,reaction,nreaction,ncomp

real#*8 conc(ncomp),q(nreaction)
real*8 produtf(nreaction) ,produtr(nreaction)
real*8 vreacts(ncomp,nreaction),vprods(ncomp,nreaction)

real*8 kf(nreaction),kr(nreaction)
real*8 nvreacts(ncomp,nreaction),v(ncomp,nreaction)

real*8 omdot(ncomp)

do 10 reaction=1,nreaction
produtf (reaction)=1.

produtr (reaction)=1.
10 continue

do 12 reaction=1,nreaction

do i1 comp=1,ncomp
produtf (reaction)=produtf (reaction)*

& (conc (comp) **vreacts(comp,reaction))
produtr (reaction)=produtr{reaction)*
& (conc (comp) **vprods (comp,reaction))

11 continue

q(reaction)=kf (reaction)*produtf(reaction)—
& kr(reaction)*produtr(reaction)

12 continue

call rxmat(nvreacts,vreacts,ncomp,nreaction,-1.)
call smat(v,vprods,nvreacts,ncomp,nreaction)

call zvec(omdot,ncomp)

do 14 comp=1,ncomp
do 13 reaction=1,nreaction
omdot (comp)= omdot (comp)+v(comp,reaction)+*q(reaction)
13 continue
14 continue

return
end

c
c 14

¢ subrotina Eara cdlculo das propriedades termodinimicas h,cp € s
¢ na base molar para cada componente a determinada temperatura T
¢ de acordo com 0s polinSmios de interpolagdo formecidos pelo

¢ NIST - Natoimal Institute of Standards and Technology
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subroutine pprts(a,ncomp,hObar,cpbar,gObar,sObar,T)
integer i,ncomp

real*8 hObar(ncomp),cpbar(ncomp},s0bar (ncomp) , g0bar (ncomp)
real*8 T

real te

real*8 a(9,ncomp)

te=T/1000.

do 10 i=1,ncomp

hObar(i)= 1000.*(a(1,i}*te + a(2,i)*(te**2)/2 + a(3,i)*(te**3)/3
& + a(4,i)*(tex*4)/4 - a(5,i)/te + a(6,1)

cpbar(i)= a(l,i) + a(2,i)*te + a(3,i)*(te**2) + a(4,i)*(te**3)
& + a(5,i)/(tex*2)

sObar(i)= a(l,i)*alog(te) + a(2,i)*(te) + a(3,i)*(te*x2)/2
& + a(4,1)*(te*x3)/3 - a(b,i)/(2*(tex*2)) + a(7,i)

10 continue

return
end

15
subrotina para cdlculo da fungdo de Gibbs e cdlculo dos ks "de volta”
das reagdes: Nao foi Utilizada

subroutine gibbs(reaction,ncomp,hObar,cpbar,gObarf,sObar,T)
integer i,j,ncomp
real*8 hObar (ncomp),cpbar (ncomp) ,sObar (ncomp) ,gObarf (ncomp),
real*8 hobarf (ncomp)
real*8 T,t1,t2
do 11 i=1,ncomp
t1=0
£2=0
do 10 j=1,ncomp
t1 = t1 + vreact(j,reaction)*hObar(i)
t2 = t2 + (-T*s0bar(j))
10 continue
hObarf (i)=hObar(i)-ti
gobarf (i) = hObarf (i)-T*sObar(i)-t2

11 continue

return
end

QOGO QA QOGO a0 6600
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¢ 16
¢ PROGRAMA PRINCIPAL
program main

C PARAMETROS
C ncomp= nimero de componentes
c nreaction = nimero de reagdes
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¢ contl = contador para limite de iteragdes
c liml = limite madximo de iteracdes

¢ printinter = intervalo de impressfo (tela e texto)

integer ncomg, nreaction )
integer contl,liml,cont2,lim2,printinter

c pi = constante pi
¢ R = constante universal dos gases (J.mol.K)
c Avog = nimerc de Avogrado

real*d Ei

real#*3

real*8 Avog

parameter (ncomp = 8)
parameter (nreaction = 5)
parameter (pi = 3.14159)
parameter (Avog = 6.02e23)
parameter (R=8.3145)
parameter (limi= 3e6)

s ok e e she e ke ok e ke ok ke s s ek sbe sk o ok ok ol o e o e s o b e ke sheshe s she st sk sk sk s sk s s sk e sk sk ke ek ok ok sk s s sk e e ok sk ke ek ke

C VARIAVEIS
c flags
integer coflg,co2flg,h20flg,ohflg,backflg,parada

diam = diametro da tubulacao
a = matriz com 9 termos do polindmio_da NIST e com ncomp linhas
kf, kr = vetores com k's de ida e volta das reacles
var = vetro que guarda varidveis integradas
der = derivadas das variéveis
varold = Euarda var do passo anterior gara restauracao
kl,k2,k3,k4 = parametros do método RK-
passo_ = passo de integracao
real*8 diam
real*8 a(9,ncomp),kf(nreaction),kr(anreaction),var(12),der(12)
real*8 dercor{12),k1(12),k2(12),k3(12) ,k4(12),varold(12)
real*8 passo

G000 00

MW = massa molar de cada componente

omdot = cariacao da concentracao de cada componente
conc = conentracac de cada componente

v = volume especifico da mistura

mwmnix = massa molar da mistura

Y = fracao massica de cada componente

X = fracao molar de cada componente

real*8 MW(ncomp),omdot (ncomp) , conc(ncomp)

real*8 v,mwmix
real*8 Y{ncomp), X(ncomp)

hQbar
g0bar
sObar
hnass

OOO00000n

entalpia absoluta na base molar de cada copmonente
valor da funcao de Gibbs para cada componente
entropia

entalpia absoluta na base mdssica para cada componente
cpbar = calor especifico de cada componente na base molar
cpmix = calor especifico da mistura na base massica

real*8 hObar (ncomp) ,g0bar (ncomp) ,sObar (ncomp) ,hmass{(ncomp)

real*8 cpbar (ncomp),cpmix

OO0 00

b

vx =velocidade do escoamento
mponto = vazao massica
t= temperatura

aao
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p= pressac (atmosferica)
rho = massa especifica
comprimento = distancia percorrida na tubulacao
tempo = tempo total da simulacac _
ytotal = somatoria dos elementos do vetor Y para conferencia
Xtotal = somatoria dos elementos do vetor X para conferencia
real*8 vx

real*8 mponto

real*8 t,p,rho

real*8 comprimento,tempo,ytotal,xtotal,t2

OO0 00

area = area da secao tramsversal
excar = excesgo de ar na entrada
mtotal = massa total para 1 mol de combustivel na entrada
mh2o0 = massa de agua na entrada
omega = umidade absoluta do ar na entrada
real*8 arsa,sxcar,mtotal,mhZo,omega

[N NeNsNel

¢ vreacts, vprods= coeficientes estequiometricos de cada componente
c conforme notacac apresentada na teoria
¢ ur = faotr de sub-relaxacao "
c g = saldo da reagao (para esquerda ou direita)
real*8 vreacts(8,5),vprods(8,5),ur,q(nreaction)
c vetores com coeficientes dos polinomios NIST para cada componente
c vetores com indice B sao para segunda faixa de temperaturas
c ajustadas

real*8 co(9),coB(9),02(9),c02(9),co2B(9)
real*8 0(9),h20(9) ,h20B(9),0h(9),0hB(9),h(9),n2(9)

unit_flux= fluxo de calor por unidade de comprimento na entrada
hconv = coeficente de transferencia de calor por conveccao
twall = temperatura da parede na entrada - para iginicao

erim = perimetro da tubulacao

lux = fluxo de calor da parede pro fluido

real*8 unit_flux,hconv,twall,perim,flux

real*8 ql,q2,q93,94

OO0 0
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C INICIALIZACOES

p=1.013eb
mponto=0.1
tempo=0.
comprimento=0Q,
T=300.
twall=1100.
diam=0.1
perim=pi*diam
ur=5
heconv=100.

passo = l.e-4
printinter=1.e4

cofl ;g g
co =
h20f1§;0
ohflg=0

ytotal=0.
xtotal=0.

data vreacts/1.,1.,0.,0.,0.,0.,0.,0.,
& 0 > > :1':0 :0-)0°s

"2
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& 1.,0.,0.,0.,0.,1.,0.,0.,
& 0.,1.,0.,0.,0.,0.,1.,0.,
k 0.,0.,0.,0.,0.,0.,0.,1./
data vprods/0.,0.,1.,1.,0.,0.,0.,0.,
& 0.,0.,0.,0.,0.,2.,0.,0.,
& 0.,0.,1.,0.,0.,0.,1.,0.,
& 0.,0.,0.,1.,0.,1.,0.,0.,
& 0.,0.,0.,0.,0.,0.,0.,1./

data co/25.56758, 6.096130, 4.054656, -2.671301, 0.131021,
& -118.0089, 227.3665, -110.5271, 28.01/

data coB/35.15070, 1.300095, -0.205921, 0.013550, -3.282780,
& -127.8375, 231.7120,-110.5271,28. 01/

data 02/29.6590, 6,137261, -1.186521, 0.095780, -0.219663,
& -9.861391,237.9480,0.,32.00/

data co02/24.99735, 55.18696, -33.69137, 7.948387, -0.136638,
& -403.6075, 228.2431, -393.5224, 44.01/

data co2B/58.16639, 2.720074, -0.492289, 0.038844, -6.447293,
& -425.9186, 263.6125, -393.5224, 44.01/

data 0/21.18610, -0.502314, 0.168694, -0.008962, 0.075664,
& 243.1306, 187.2591, 249.1731, 16.00/

data h20/30.09200, 6.832514, 6.793435, -2.534480, 0.082139,
& -250.8810,223.3967,-241.8%64,18.02/

data h20B/41.96426,8.622053,-1.499780,0.098119,-11. 15764,
& -272.1797,219.7809,-241.8%64,18.02/

data oh/32.27768,-11.136291,13.60545,-3.846486,-0.001335,
& 29.75113,225, 5783,38.98706,17.01/

data ohB/28.74701,4.714489,-0.814725,0.064748,-2.747829,
& 26.41439,214.1166,38.98706,17.01/

data h/20.78603,4.850638e-10,~1.582916e-10,1.525102e-11,
& 3.196347e-11,211.8020,139.8711,217.9994,1.01/

data n2/26.09200,8.2118801,-1.976141,0.159274,0.044434,
& -7.989230,221.0200,0,28.01/

do 10 i=1,9

a(i,1)=co(i)
a(i,2)=02(i)
a(i,3)=co2(i)
a(i, 4)—0(1)

a(i,5)=h20(i)
a(i, 6)—oh(1)
a(i,7)=h(i)

a(i, 8)—n2(1)

10 continue

do 11 i=1,ncomp
MW(i) = a(9,i)*0.001
11 continue

ks ok sk ok Ko o sk R SRR ok ok ol sk ek sk ok skl sk oo ook ke sk sk e sk ok ok ks kol sk ok ok
¢ definicao dos Indices de 1 a 9 correspondentes a cada
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¢ componente
¢ =C0

C 2=02

c 3=C02

c 4=0

c 5=H20

c 6=0H

c 7=H

c 8=N2

x
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¢ CALCULQO DAS FRACOES MASSICAS
¢ fazendo-se a reacido de 1mol de CO:

omega=0.005
excar= 1.

mtotal = 28. + excar*(16.+52.6)
mh2o= omega*excar*(16.+52.6)
mtotal=mhZo+mtotal

¢ caso seja queima com oxigenio puro
¢ mtotal = 28. + excarx*(16.)

¢ mh2o0= omega*excar*(lﬁ.)

¢ mbotal=mh

Y(1)=28./mtotal
Y(2)=excar*16/mtotal
¥(3)=0.

¥(4)=0.
Y{5)=(mh20/mtotal)
Y{6)=0.

Y(7)=0.
Y(8)=excarxb2.6/mtotal

call totalvec(ytotal,y,ncomp)
kst i ok skeofe ok sfe sk e ek s sk e sk sk e e s ok ok s sk S sk sk sk ek o sk s sk sk s sk ke ofe s sk skeoke sk st sk sk ok ok sk ok ok sk sk ok ok sk okok sk

otmtotal

area =(pi*diam*diam)/4

call zvec(omdot,ncomp)
call zvec{der,ncomp)
call zvec(q,nreact)

mwmix=0.
do 12 i=1,ncomp
mwmix = mwmix + {(Y{i)/MW(i))
12 continue
mwmix = 1/mwmix

do 13 i=1,ncomp
X(1)=Y(i) *mwmix/MW (i)
13 continue

v=(R«T) / (p*mwmix)
rho=1./v

backflg=0
contl=

der(3)=3
parada=0

35 ook ok 25 2 sk 3 3 sk ok o ok Sje ke ok ok ke 3k sk o sfe ke ok sk sk 3k o sk dke sk sfe ke e e e ok e e sk e ke ke sk 2k o sk sfe ke e sk ok e o e sk ke e ok o ke sk sk sk ok ok
C ITERAGOES até limite limi
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do while ((comti.lt.liml))

qi=q(1)
q2=q(2)
q3=q(3)
qé4=q{4)

Célculo da massa molar da mistura para novo Y calculado na
iteracao anterior

mwmix=0.

do 20 i=1,ncomp

mwmix = mwmix + (Y(i)/MW(i))
20 continue

mvmix = 1./mwmix

[s N e}

¢ Atualizacao de X,v,vx,diam (caso haja variacac de area) e perim
do 21 i=1,ncomp
X(i)=Y (i) *mwmix/MW{i)
21 continue

=1./rho
vz=mponto/(rho*area)
diam=(area*4/pi)**0.5
perim=pi*diam

Correcao dos coeficentes dos polinomios NIST em funcao do
range de temperatura

if ((T.GE.1300.).AND.(coflg.EQ.0) .AND. (chflg.EQ.0)) then
do 22 i=1,ncomp
a(i,1)=coB(i)
a(%is)?ohB(i)
coflg=
ohflg;i
22 continue
end if

if ((T.GE.1200.).AND. (co2flg.EQ.0))then
do 23 i=1,ncomp
a{i,3)=co2B(i)
co2flg=1
23  continme
end if

if ((T.GE.1200.).AND. (h20flg.EQ.0)) then
do 24 i=1,ncomp
a(i,5)=h20B(i)
h20flg=1
24  continue
end if

¢ Calculo das propriedades termodindmicas de subrotina "pprts"
call pprts(a,ncomp,hObar,cpbar,gObar,sObar,T)

an

cpmix=0.
do 25 i=1,ncomp
cpmix=cpmix+(X(i)*cpbar(i))
25 continue

¢ Conversao de cp e h para base massica
cpmix=cpmix/mwmix

do 30, i=1,ncomp
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hmass (i)=hObar (i) /MW({i)
30 continue

¢ Definicao dos valores dos k's de ida e volta para reacoes de
¢ 1 ate 5 conforme definido no corpo do trabalho

k£ (1)=2.53e6*exp (~199547/ (R*T))
K£(2)=1.11e7*((T/298.)**0,95) *exp(~71255./ (R*T))
kf (3)=2.26ed%((T/208. }%x1.55) *exp(3342. / (R*T))
kf§4)=9.75e7*exp(-62109./(R*T))

k£ (5)=0

kr(1)=1.69e7T*exp(-220334/(R*T))
kr(2)=9.95e5%((T/298.)*x1.14) *exp(-416./(R+T))
kr(3)=1.51e8*exp(-110683./(R*T))
kr(4)=2.74e6*((T/298.) *%0.40) *exp (3093./(R*T))
kr(5)=0

k's alternativos
kf(1)=2.53e6%exp(-199547 ./ (R¥T))

¢
C
c kf(2)=1.11e7*((T/298.)**0.95) xexp(-71255. / (R*T))
c kf (3)=4.0e6*exp(-33000/ (R*T) )

c kf (4)=9.75eT*exp(-62109./(R*T))

c kf (5)=0.

c kr(1)=1.69e7*exp(-220334./(R*T))
c kr(2)=3.1el1*((T/298.)**4 .77)*exp(37997./(R*T))

c kr(3)=1.51e8%exp(~110583./(RxT))

c kr(4)=6.92e8+((T/298.)**(-0.92) ) *exp(-69343./(R*T))
c kr(5)=0.

k's zerados para desconsiderar reacao "i"
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kr(5)=0.

¢ Calculo da concentracac molar de cada componente
do 31 i=l,ncoump
conc (i)=Y (i) *rho/Mw (i)
31 continue

¢ Chamada da funcao "dconc" para calcule da derivada da
¢ concentracao

call dconc(omdot,conc,nreaction,ncomp,vreacts,
& vprods,kf,kr,q)

¢ Calculo do calor tramsferido por comnveccao da parede pro
¢ escoamento
if(twall.gt.t) then

flux=(twall-t)*hconv
unit_flux=flux*perim
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OO0

[sNsNeNe]

else
unit_£flux=0.
end if

chamada da funcao para calculo de derivadas a serem
integradas

call plug(R,der,ncomp,MW,omdot ,hmass,
& cpmix,mwmix,area,vx,T,p,rho,unit_flux)

vetor var recebe variaveis correspondentes a serem integradas
ela existe apenas por conveniencia de notacao e para facilidade
de passagem as funcoes

var(1)=area

var (2)=rho

var(3)=T

var(4)=Y(1)

var(5)=Y(2)

var(6)=Y(3)

var(7)=Y(4)

var(8)=Y(5)

var (9)=Y(6)

var (10)=Y(7)

var(11)=Y(8)

var (12)=tempo

atribuicao de valores a varold para restituicac
usado caso calculo da variavel de valor muito alto
apos integracao. Volta-se, altera-gse o passo e
continuamos com passo novo e varold

do 32 i=1,ncomp
varold(i)=var(i)
32 continue

Correcao do passo caso reacao (1 a 4) esteja ocorrendo muito
rapidamente

if ((dmax1{ql,q92,q93,q4).gt.300).and. (backflg.eq.0))then

passo=1.e-3/abs(der(3))
printinter= 1.e4

var(1)=varold(1)
var(2)=varold(2;
var(3)=varold(3
var{4)=varold(4)}
var(5)=varold(5)
var (6)=varold(6)
var(7)=varold(7)
var (8)=varold(8)
var(9)=varold(9)
var{10)=varold(10)
var{il)=varold(11)
var(12)=varold(12)

backflg=1
end if
if (backflg.eq.1l)then

passo=1.e-3/abs(der(3))
endif
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if

aaaaoaonn

i

(der(3) .gt.1e8)then

Easso=(1.e—8)/der(3)
ackflag=2

endif
f (dmax1(ql,92,93,94).1t.5)then

passo=1.e~3/abg(der(3))
end if

Cc

(]

do
33

34

do
35
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do
45
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all euler(var,der,12,passo)

Comandos alternativo para usoc de RK4

call plug(R,der,ncomp,MW,omdot,hmass,
&

cpmix,mwmix,area,vx,T,p,rho,unit_flux)
call k(kl,der,12,passo)

33 i=1,12
var(i) = var(i)+.5%ki(i)
continue

area = var(l)

rho = var(2)
T = var(3)

do 34 i=1,ncomp
Y(i) = var(i+3)
continue

tempo = var(12)

35 i=1,ncomp
conc (i)=Y {1i)*rho/MW(i)
continue

call dconc(omdot,conc,nreaction,ncomp,vreacts,

& vprods,kf,kr,q)
call plug(R,der,ncomp,MW,omdot ,hmass,

cpmix,mwnix,area,vx,T,p,rho,unit_flux)
call k(k2,der,12,passo)
ok btk o ok ok ok ok ok ok K s o ks s ok sk ke ok o ok ko st s st sk ks st ok ok ok ook sk ook
do 43 i=1,12
var(i) = var(i)+.5%k2(1)

¢ 43 continue

area = var(1)
rho = var(2)
T = var(3)

do 44 i=1,ncomp
Y(1) = var(i+3)
continue

tempo = var(12)

45 i=1,ncomp
conc (i)=Y {i}*rho/MW(i)
continue

call dconc(omdot,conc,nreaction,ncomp,vreacts,

& vprods,kf,kr,q)

call plug(R,der,ncomp,MW,omdot,hmass,
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& cpmix,mwmix,area,vx,T,p,rho,unit_flux)

call k(k3,der,12,passo)
st s st o sk sk s ko s s sk s sk ook s ke sk o ok o e ke ok ks e ok sk o sk sk s s s s e oo e e e e sk ok i ok sl ol o sk sk o sk o ke ok
do 53 i=1,12
var(i) = var(i)+.5%k3(i)
53 continue

area = var(1l)
rho = var(2)
T = var(3)

OOOOOO0 *¥O0O0O0

do 54 i=1,ncomp

Y(i) = var(i+3)
54 continue

tempe = var(12)

do 55 i=1,ncomp
conc (i)=Y (i)*rho/MW(i)

55 continue
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call dconc(omdot,conc,nreaction,ncomp,vreacts,
& vprods,kf, kr,q)

call plug(R,der,ncomp,MW,omdot,hmass,
cpmix,mwmix,area,vx,T,p,rho,unit_flux)

call k(k4,der,12,passo)
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call rk4(k1,k2,k3,k4,var,12)
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area = (ur*var(l)+(l-ur)=*area)
rhoe = (ur*var(2)+(1-ur)*rho)
T = (ar*var{3)+(1-ur)*T)

do 32 i=1,ncomp

Y({i) = (urtvar(i+3)}+{1-ur)*Y(i))
32 continue

tempo = (ur*var(12)+(1-ur)*tempo)
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C ATUALIZACAQO DAS VARIAVEIS INTEGRADAS POR EULER

area = var({l)

rho = var(2)

T = var(3)

do 61 i=1,ncomp

Y(1i) = var(i+3)
61 continue

tempo = var(12)

t2=tempo
comprimento=comprimento+passo
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C IMPRESSOES DAS SAIDAS PARA POS-PROCESSAMENTO
if (mod({contl),printinter).eq.0) then

open (3, file = ’saidal06.txt’)
write(3,69) t,tempo,comprimento,cpmix,mwnix,passo

'saida206.txt’)

]

open (4, file
write(4,63) x
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open (5, file = ’saida306.txt’)
write(5,69) g

open (6, file = ’saidad06.txt’)
write(8,69) hObar

call totalvec(ytotal,y,ncomp)
call totalvec(xtotal,x,ncomp)

write(*,69) T,mwmix,tempo,comprimento,der(3)}
write(*,*)contl,passo,rho,vx
end if

¢ Atualiza contador e encerra loop (se necessario)
conti=conti+1

end do

¢ Verifica qual foi o criterio de parada (controle de erro)

if (contl.ge.liml) then
parada=1
end if

if (der(3).1e.0.0001) then
parada=2
end if
69 format (1x, 8el3.5)
write (*,*) ’fim da simulag8o’,parada

end
end




