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Mecanismo Global de Formagao de NOx

Objetivo: a partir do Mecanismo de Zeldovich, formular um
mecanismo global do tipo:

No+ O, — 2NO (1
representado como
d|NO
O stmeionr @)
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Mecanismo Global de Formagao de NOx

Ny+ 0O —3 NO+N 3)

N+ 0O, — NO+ O (4)
Aproximagoes:
e Em MCI, Turbinas e fornos,[NO] << [NO]equiibrio €Nta0 as
reagoes reversas sao desprezadas;
@ A segunda reacdo é muito mais rapida e por isso a aproximagao
de estado estacionario para N sera usada;

d[N]
—— =0 5
o (5)
@ Em altas temperaturas, as reagdes de NO sdao muito mais lentas
gue as que envolvem O, e O, assim sera admitido equilibrio

destas espécies:

0, =20 (6)
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Mecanismo Global de Formagao de NOx

Taxa de produgao liquida de NO e N a partir de 3 e 4:

d|NO
[dt . ki 1[Ne][O] + ke, ¢[N][Oe] 7
e para [N]:
d|IN
Lt] = ki A[No][O] — ko A[N][C2] (®)
Usando a aproximagéo de estado estacionario [ N — 0, tem-se
ki,1[N2][O]
Nlee = —/——=+— °
(M) ko.¢[ O] ©
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Mecanismo Global de Formagao de NOx

Substituindo 9 em 7 tem-se

d[NO] ki ¢[N2][O]
g k17f[N2][O] +k2’f[02] <k2’f[02] > (10)
ou ainda JING
[dt ] = 2k1¢/[N2][O] (11)
A expresséo para [O] vem da equagéo de equilibrio:
_ Po? _ [OP(R.T)? [OPR,T
Ko = Po,PY  [O)(RyT)PY  [O,]PO (12)
entdo:
_ KoP° Ve
0= [t (13
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Mecanismo Global de Formagao de NOx

Assim a taxa de produgéo liquida de [NO] é dada por:

d[NO]
dt

K, P°
R.T

1/2
= 2k 4 [ } [N2][02]'/2 (14)

pode-se identificar os parametros globais - resultante das
aproximacoes adotadas sobre 0 mecanismo de Zeldovich - como:

K,P01"/?
> } (15)

kg = 2k
G ”[RL,T

comm=1en=1/2.

Guenther Carlos Krieger Filho



Escalas de Tempo Quimicas Caracteristicas

@ Problema fluidodindmica X Cinética Quimica; concorréncia de
escalas de tempo;

@ Calculo é simplificado sempre que ha separagao entre escalas
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Escalas de Tempo Caracteristicas- Reacoes Unimoleculares

Considere a reagao unimolecular:

A —* produtos (16)
e a taxa de consumo:
_d[A] _ d]produtos]
dat dt
que integrada entre o instante inicial, onde [A]o e o instante t resulta:

= KaplA| (17)

[Al(t) = [Aloexp(—Kapt) (18)

Define-se o tempo caracteristico da reagéo, Tquim, COMO 0 tempo para
que a concentracdo da espécie decaia de seu valor inicial até %[A]o,
ou seja,

[A](Tquim) = 1e[A]0 (19)
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Escalas de Tempo Caracteristicas- Reacoes Unimoleculares

combinando-se 18 com 19 tem-se:

1
g = eXp(_kaquuim) (20)
ou
1
Tquim = Fap (21)
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Escalas de Tempo Caracteristicas- Reacdes Bimoleculares

Considere a reagao bimolecular:

A+B—C+D (22)
e sua taxa de consumo

d[A

C[ﬁ] — —kyi[A][B] (23)

[A] e [B] estéo relacionados pela estequiometria da reagéo, entéo:

x = [Alo — [A] = [Blo — 8] (24)

entdo a concentragao de [B] pode ser obtida por:

[B] = [A]l +[Blo — [Alo (25)
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Escalas de Tempo Caracteristicas- Reacdes Bimoleculares

entao,
dlA ax
S (1A~ x) (1Bl ) 26)
e
o Keilt 27)
([Alo —x)([Blo—x) ™
que pode ser reescrita como
ax 1 1

([Blo —[Alo) | ([Alo— x) B ([Bo — x) = kpidt (28)
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Escalas de Tempo Caracteristicas- Reacdes Bimoleculares

integrando-se:

([B]ol[A]o)/ox[([A];—) [B]o— ] /kb,dt (29)

resulta

1

Bl Ay (Al =)+ (Bl =] I§ = atly~ (30)

ou

[in([Blo — x) — In([Alo — x) + In[Alo — In[B]o] = kuit
(31)

’
([Blo — [Alo)
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Escalas de Tempo Caracteristicas- Reacdes Bimoleculares

ou ainda

In[([Bo — x)[Alo] — In[([Alo — x)[Blo] = ([Blo — [Alo)keit  (32)

ou

BIOM a1
n{ ot} ~ (5~ e

finalmente:

{ﬁ}gg _ {j‘}jexp((w]o ~ Aokt (34)
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Escalas de Tempo Caracteristicas- Reacdes Bimoleculares

substituindo-se, no LHS de 33, a razao [A(t)/[Alo = 1/e:

n { [B][(;Tom)e} — ([Blo — [Alo)krTaum (@5)
mas [B](Tquim) pode ser obtido da eq. 25, entdo:
[Al(Tquim) +[Blo —[Alo | _
ln{ g Blo 9} = ([Blo — [A]O)kbifquim (36)

ainda

ln{ [A][(;i:’im) ete— {B}Oe} = ([Blo — [Alo)kbiTquim  (37)

mas [A](Tquim)e = [Ao e entdo:

{ {B}O (1—e)+ e} ([Blo — [Alo)kiTquim (38)
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Escalas de Tempo Caracteristicas- Reacdes Bimoleculares

assim, a expressao do tempo quimico da reagao é€:
A
S ln{%ﬁ —e)+e}
m ([BJo — [Alo)koi

Frequentemente uma espécie & muito mais abundante que a outra.
Para o caso de [B]o >> [A]o, tem-se:

(39)

1
Tqutm [B]Okb,‘

Destas duas expressoes, verifica-se que 0 Tquim depende somente

das concentragoes iniciais dos reagentes e do coeficiente da taxa

cinética da reagao.

(40)
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Escalas de Tempo Caracteristicas- Reacdes Trimoleculares

Considere a reacao trimolecular:
A+B+M— C+D+M (41)

Para reagOes trimoleculares envolvendo um terceiro corpo de colisao
[M], cuja concentragdo nao varia com o tempo, a taxa de consumo de
[A] é dada por:

W Al )

e sua integragao no tempo é matematicamente analoga ao caso de
uma reacao bimolecular. Assim:

Toui :/n{%ﬁ—eﬂ—e}
M ([Blo — [Alo)kui[M]

(43)
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Escalas de Tempo Caracteristicas- Reacdes Trimoleculares

Para o caso de [B]o >> [A]o, tem-se:

1
Touim = ————
M [Blo[M] ki
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Thank you!

Contact: guenther@usp.br
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