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RESUMO

CRUZ, Tamires de Almeida. Proposta e avaliacdo do mecanismo de reagdo para a mistura
bipropelente hipergolica N,H4s/NO,. 2021. 87p. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
Quimica). Instituto de Tecnologia, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica,
RJ, 2021.

Apesar de a mistura bipropelente hipergdlica hidrazina/diéxido de nitrogénio (N,H4/NO;) ser
muito utilizada como combustivel pelo setor aeroespacial, muitos de seus parametros cinéticos
e termodindmicos ainda sdo desconhecidos, devido ao grande interesse politico e militar
envolvido. Alguns modelos cinéticos do mecanismo de combustdo dessa mistura vém sendo
propostos ao longo das Gltimas décadas, mas ainda encontra-se grande dificuldade de acesso a
alguns dados. Neste trabalho foi feita uma extensa pesquisa bibliografica para compilar todas
as informacgdes cinéticas e termodindmicas disponiveis a fim de construir um modelo
detalhado. Pardmetros termodinamicos para as espécies quimicas c-NyH,, t-NoH,, H;NN,
N>H;NO, N,H3NO,, NoH30, N,H3ONO, N,O, e t-N,O4 foram calculados através de calculos
de otimizacdo de geometria e frequéncias vibracionais em nivel CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//M06-
2x/aug-cc-pVTZ e célculos de fungdes de particdo translacional, rotacional, vibracional e
eletronica e das propriedades termodindmicas na faixa de temperatura de 300 — 5000K. Uma
validagdo do programa e do método foi feita comparando-se os resultados da espécie N;O4
com os disponiveis nos bancos termodindmicos da NASA, onde se obteve excelente
concordancia. Também foram feitas estimativas dos parametros cinéticos ausentes na
literatura, utilizando-se a Teoria do Funcional da Densidade (M06-2x/aug-cc-pVTZ) para a
otimizacdo das geometrias e para os calculos das frequéncias vibracionais de reagentes e

produtos. Os coeficientes de velocidade das reacBes N;H3;ONOSN,H3+NOg;
NoH3+NO,SNoH3ONO;  NoH3ONOSN,H3;0+NO,  NH;O+NO s NH3ONO e
N,H3+NO,SN,H30+NO foram calculados e sao, respectivamente,
k(T)=2.5780x10"exp(22,2067/RT); k(T)=4.2983x102'T>*"exp(-0,5415/RT);

k(T)=7,60x10"2T % %exp(-15744/RT), k(T)= 4.1542x107%® T 099 exp(-1,5421/RT) e
k(T)=2,61x10°xT?*exp(-785/RT). Para a solucdo do sistema de equagdes ordinérias
provenientes do mecanismo, utilizou-se o software Kintecus. O mecanismo proposto por este
trabalho conta com 202 reacdes reversiveis e 37 espécies. Foram realizadas cinco etapas para a
validacdo deste mecanismo: avaliagdo da combustdo de hidrogénio, da pir6lise e da combustao
da amonia, da pirolise da hidrazina e da ignicdo da mistura hipergolica N,H4#/NO,. A analise de
velocidades também foi realizada. Todas as etapas de validacdo apresentaram boa
concordancia com os trabalhos experimentais usados como referéncias. Atenta-se para a etapa
de validacdo da combustdo da amodnia, que apresentou bons resultados para a pressdo de 11
atm em todas as razdes de equivaléncia (0,5; 1,0 e 2,0) e observou-se que 0 aumento da razao
de equivaléncia melhorou o acordo para todas as condi¢Ges de pressdo (1,4; 11 e 30 atm).
Sendo assim, o melhor resultado obtido nesta etapa foi em ¢ = 2,0. Dessa forma, conclui-se
que o modelo tem um potencial enorme de descrever todas as etapas reacionais do mecanismo
de combustdo da hidrazina, pois responde bem aos dados experimentais disponiveis na
literatura.

Palavras-chave: amdnia, hidrazina, Combustdo Hiperg6lica, Mecanismo Cinético.



ABSTRACT

CRUZ, Tamires de Almeida. Proposal and evaluation of the reaction mechanism for
the hypergolic bipropellant mixture NoH4 / NO,. 2021. 87p. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Quimica). Instituto de Tecnologia, Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro, Seropeédica, RJ, 2021.

Even though the hypergolic bipropellant mixture hydrazine/nitrogen dioxide (N2H4/NOy) is
widely used as a fuel by the aerospace sector, many of its kinetic and thermodynamic
parameters are still unknown, due to the great political and military interest. Some kinetic
models for the combustion of this mixture have been proposed over the past decades, but
there is still great difficulty in accessing some data. In this work, an extensive
bibliographic research was done to compile all the kinetic and thermodynamic information
available in order to build a detailed model. Thermodynamic parameters for the chemical
SpECiES c-N2H,, t-NoH», HoNN, N2H3NO, NzHgNOz, N2H30, NzHgONO, N204 and t-NgO4
were determined from geometry optimization and vibrational frequencies calculations at
the CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//MO06-2x/aug-cc-pVTZ level and calculations of translational,
rotational, vibrational and electronic partition functions and thermodynamic properties in
the temperature range 300 — 5000K. A validation of the program and the method was
performed by comparing the results of the N,O,4 species with those available in NASA’s
thermodynamic database, in which excellent agreement was obtained. Estimates of the
Kinetic parameters not available in the literature were also carried out, using the Density
Functional Theory (MO06-2x/aug-cc-pVTZ) to optimize geometries and to calculate the
vibrational frequencies of reagents and products. The rate coefficients for reactions
NoH30ONOSNLH3+NO3; NoH3z+NO>,sN,H3ONO; N,H30ONOsN,H3;0+NO,
N2H30+NOsN;H3ONO e NoH3+NO,SN,H30+NO were calculated and are, respectively,
k = 25780x10"° exp (-22,2067/RT); k = 4.2983x10?% T**®exp (-0,5415/RT);
ki(T)=7,60x10%2 T8 exp (-15744/RT); k = 4.1542x107%® T %9% exp (-1,5421/RT) and
k(T)=2,61 x 10* x T exp(-785/RT). For the solution of the system of ordinary equations
derived from the mechanism, the Kintecus software was used. The mechanism proposed in
this work has 202 reversible reactions and 37 species. Five steps were taken to validate this
mechanism: evaluation of hydrogen combustion, pyrolysis and combustion of ammonia,
pyrolysis of hydrazine and ignition of the N,H4/NO, hypergolic mixture. Rate analysis was
also performed. All validation steps showed good agreement with the experimental works
used as references. Attention is paid to the stage of validation of ammonia combustion,
which showed good results for the pressure of 11 atm in all equivalence ratios (0.5, 1.0 and
2.0) and it was observed that the increase in equivalence ratio improved the agreement for
all pressure conditions (1.4, 11 and 30 atm). Therefore, the best result obtained in this step
was ¢ = 2.0 Thus, it is concluded that the model has a large potential to embrace all the
reaction steps of the hydrazine combustion mechanism, as it responds well to the
experimental data available in the literature.

Keywords: Ammonia; Hydrazine, Hypergolic Combustion, Kinetic Mechanism
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1. INTRODUCAO

1.1. Introducdo Geral — O uso da mistura hipergodlica N2H4+/N,O4-NO, no setor
aeroespacial

O nivel de desenvolvimento e autonomia tecnoldgica de um pais contribui para o
fortalecimento de sua soberania e maior crescimento econdmico e social e o0 setor espacial
é um grande aliado nesse aspecto. Capaz de gerar retornos crescentes para a economia, este
ramo demanda alta intensidade tecnoldgica, tornando-se um meio de muitas oportunidades
no desenvolvimento de aplicacGes praticas do conhecimento cientifico. A necessidade de
metodologias modernas e equipamentos de ponta fomenta a busca por talentos com
formacao cientifica e tecnoldgicas, o que o coloca como uma érea estratégica para a atual
pesquisa cientifica no pais. Por consequéncia de tudo isso, o setor aeroespacial é
considerado um potencial e estratégico foco de investimentos (CAMARA, 2001;
GAIOSKI, 2012).

A tecnologia espacial contribui para a geragdo de valor e renda em diversas areas. Sua
aplicacdo possui potencial para o atendimento de inimeras demandas por solucbes de
problemas nacionais e para o bem-estar da sociedade, como por exemplo, a observagéo da
Terra, comunicacdo por satélite, navegacdo, monitoramento do clima e do ambiente e
gerenciamento de desastres. Essas potencialidades sdo expressivas para um pais de
caracteristicas geoeconémicas e sociais como o Brasil, por exemplo, que possui grande
extensdo territorial, significativo volume de recursos naturais € ampla costa maritima
(CAMARA, 2001; DEWES, 2012).

O setor espacial possui caracteristicas bastante diferenciadas de outros setores
comerciais. E um mercado arriscado, de alta competitividade e alto valor agregado, devido
a sua grande complexidade tecnoldgica. Além disso, por ser de interesse governamental, €
dai que vém os recursos financeiros para os programas espaciais (CAMARA, 2001;
DURAO, 2009; DEWES, 2012; GAIOSKI, 2012; SILVA, 2012; ANTUNES, 2012).

Poucos paises, entre eles Estados Unidos, Russia, China, Franca, Japdo e india, detém
0 dominio sobre todo o ciclo produtivo espacial. O Brasil trabalha para garantir sua
autonomia no setor espacial por meio da Politica Nacional de Desenvolvimento das
Atividades Espaciais (PNDAE), instituida pelo Decreto n° 1.332, de 8 de dezembro de
1994, que estabelece objetivos e diretrizes para os programas e projetos nacionais relativos
a area espacial e possui um instrumento de planejamento e programacgdo decenal, o
Programa Nacional de Atividades Espaciais (PNAE) (CAMARA, 2001; DURAO, 2009;
DEWES, 2012; GAIOSKI, 2012; SILVA, 2012; ANTUNES, 2012).

A indlstria aeroespacial depende do Estado, que possui papel fundamental na
consolidacdo da cadeia produtiva espacial do pais. Essa dependéncia influencia a questdo
orcamentaria, que é de extrema relevancia para que o Programa Espacial gere beneficios a
sociedade. No Brasil, o orgamento destinado a este setor, embora tenha aumentado durante
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0s anos 2000, sofreu severos cortes a partir de 2010, e estd muito aquém do orcamento de
outras agéncias espaciais (CAMARA, 2001; DURAO, 2009; DEWES, 2012; GAIOSKI,
2012; SILVA, 2012; ANTUNES, 2012).

Uma solucdo paliativa é o acordo de parcerias, que tém potencial para gerar beneficios
a todos os participantes, visto que podem facilitar e incrementar os investimentos, gerando
eficiéncia monetaria ao dividir custos e riscos. Além disso, podem dar sustentabilidade aos
programas e a politicas para pesquisa e desenvolvimento, aumentar a quantidade de
projetos tecnoldgicos, impulsionar a abertura de novos mercados, dinamizar a inddstria, e
gerar empregos. O Programa Espacial Brasileiro (PEB) conta com a participagdo de
algumas instituicdes, como por exemplo, o Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais
(INPE) e o Departamento de Ciéncia e Tecnologia Aeroespacial (DCTA). Destacam-se
também importantes parcerias com outras instituicGes dos setores publico e privado, 6rgédos
de fomento, como a Financiadora de Estudos e Projetos (FINEP), o Conselho Nacional de
Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPq) e a Coordenacdo de Aperfeicoamento
de Pessoal de Nivel Superior (Capes) (AEB, [s.d.]).

O Brasil ainda encontra-se atras de outros paises na corrida pelo desenvolvimento do
setor espacial. Por falta de dominio tecnoldgico, por exemplo, o Brasil ainda depende de
foguetes de outros paises com 0s quais mantém acordos para o lancamento de novos
satélites e realizacdo de experimentos no espaco (CAMARA, 2001; GAIOSKI, 2012). As
politicas desse setor no pais sdo caracterizadas por buscar solucdes para os problemas
nacionais e para a construcdo de satélites que auxiliem na solucdo de problemas como o
aquecimento global, desmatamento e poluicdo. Espera-se que em um futuro préximo, o
Brasil tenha capacidade para lancar seu proprio foguete para colocar um satélite em oérbita,
o0 Veiculo Lancador de Satélite (VLS) (CAMARA, 2001; DURAO, 2009; DEWES, 2012;
GAIOSKI, 2012; SILVA, 2012; ANTUNES, 2012).

Devido a toda importancia do desenvolvimento da tecnologia aeroespacial,
principalmente no que diz respeito ao interesse militar, h4 um grande sigilo nos trabalhos
cientificos, o que é compreensivel devido a necessidade de garantir a seguranca da
informacdo. Por outro lado, esta conduta impede a evolugcdo e popularizacdo do
conhecimento. Visto que dados importantissimos sobre engenharias, metodologias,
equipamentos e outros, sdo encobertos. Para interesse deste trabalho, por exemplo, dados
cinéticos e termodinamicos sdo frequentemente omitidos na literatura, impedindo uma
investigacdo cientifica que possa contribuir com este setor estratégico. E a partir de uma
pesquisa mais intensa em prol do desenvolvimento técnico-cientifico que novas
tecnologias serdo propostas. E este € o ponto de partida deste trabalho.

Os combustiveis aeroespaciais normalmente empregados sdo misturas bipropelentes
hiperg6licas, como sera discutido detalhadamente nos proximos capitulos. Entre elas, a
mistura hidrazina/diéxido de nitrogénio (N;H4/NO;) se destaca (VASQUES; SOUZA,
2008). E mesmo para essa mistura mais simples e mais ultrapassada em nivel de eficiéncia,
em detrimento da importancia deste conhecimento e tecnologia, ha omissdes dos
parametros cinéticos e termodinamicos na literatura.
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A pouca disponibilidade de informacdes a respeito do mecanismo de combustdo da
hidrazina foi uma das grandes motivagdes para o desenvolvimento deste trabalho. Muito se
estuda sobre a cinética de mecanismos de combustdo, mas o da hidrazina apresenta
lacunas. Como mencionado anteriormente, por ser amplamente utilizada em sistemas de
motores de naves espaciais, existe grande interesse militar e politico envolvido. Acredita-
se que isto possa impactar negativamente na divulgacdo de informacgfes a respeito do
modelo cinético das reacBes envolvidas nesta combustdo, bem como dados
termodinamicos.

Ao fazer o levantamento bibliografico para este estudo, observou-se que os trabalhos
mais relevantes sdo da 22 metade do século XX, que vém sendo utilizados como principais
referéncias nos poucos trabalhos mais recentes.

O site da Agéncia Espacial Brasileira (AEB) destaca a falta de interesse das pessoas
pelo setor espacial como sendo uma das dificuldades para o avanco da area no pais. Assim,
tém sido promovidos incentivos e fomento a projetos de pesquisa, por exemplo, a fim de
atrair a atencdo de pesquisadores para a area. Portanto, é facil presumir que a divulgagédo
de informacbes tdo comuns e importantes a respeito do combustivel utilizado no setor
espacial possa ajudar neste processo.

Para demonstrar a escassez de trabalhos a respeito da cinética da ignicdo hipergolica da
mistura hidrazina/NTO (N,O4, Tetréxido de Nitrogénio), fez-se uma pesquisa na base de
dados Web of Science, uma plataforma referéncia de citacdes cientificas que inclui mais de
20.000 revistas académicas de alta qualidade e publicadas ao redor do mundo. E
importante ressaltar que este resultado ndo corresponde ao todo, pois 0s autores podem
variar a forma de apresentacdo do titulo. A fim de chegar aos melhores resultados
possiveis, utilizaram-se as palavras-chave que mais apareceram nos trabalhos usados como
referéncia.

A figura 1 apresenta os resultados das pesquisas na plataforma Web of Science usando
na busca as palavras-chaves “hydrazine/nitrogen tetroxide”, “N2Ha/N2O4” € “NoH4/NTO”.

Olhando-se para o comando “hydrazine/nitrogen tetroxide”, pode-se observar uma
totalidade de dez trabalhos em um periodo de quase seis décadas, mais precisamente, 55
anos, ndo necessariamente sendo sobre um detalhamento do mecanismo de combust&o.

Ja para a combinag@o “NyHa/NO4”, uma das variagdes da pesquisa anterior a fim de
atingir o maior numero de trabalhos possiveis, foram publicados apenas quatro trabalhos
no intervalo 1968-2015. Para a ultima variagdo, “N,H4/NTO”, cinco trabalhos de 1991 até
2015. Foi feita também a pesquisa “ignition of hydrazine”, que por apresentar um total de
apenas dois trabalhos, sendo um em 1973 e outro em 2014, n&o foi colocada no grafico.
Todos esses dados demonstram perfeitamente o grande intervalo entre os trabalhos e a
escassez de pesquisas envolvendo este mecanismo. Dessa forma, fica explicito a relevancia
de um estudo detalhado sobre.
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Numero de publicagées

1960 1970 1980 1990

—o—hydrazine/nitrogen tetroxide = —#—N2H4/N204 N2H4/NTO

Figura 1. Adaptado de Web of Science. Numero de pesquisas publicadas a respeito da mistura
Hidrazina/Tetroxido de Nitrogénio entre os anos de 1960 e 2020.



19

1.2. Objetivos

Este trabalho tem como foco principal gerar conhecimento, tornando publico um dos
processos muito utilizados nas partidas de aeronaves. Desta forma, o objetivo deste
trabalho é propor e avaliar um mecanismo para a mistura bipropelente hipergolica
N,H4/NO; Para isso, 0s objetivos especificos sao:

a. obter os dados cinéticos e termodindmicos que atualmente representam as lacunas
para a investigacdo cientifica acerca da reacdo de misturas bipropelentes
hipergélicas;
obter solugdes para os perfis temporais para as concentracfes das espécies;

c. validar o modelo para situacdes diversas e promover ajustes necessarios aos
pardmetros cinéticos e termodinadmicos;

d. obter o tempo de ignicéo e realizar analises cinéticas do mecanismo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Funcionamento dos Foguetes

A grande maioria dos veiculos espaciais utiliza o sistema de propulsdo, que costuma
ser determinante para a imposi¢do dos limites das missGes espaciais, pois impde o tempo
de vida util e capacidade de transporte de carga util (SUTTON; BIBLARZ, 2001).

A terceira lei de Newton, ou Lei da Acdo e Reacdo, é o principio base para o
movimento de um foguete, no qual a forca de acdo € um jato de gases quentes, expelido
pela cauda do foguete. Este jato exerce uma forca sobre a espaconave, impelindo-a para
frente: a forca de reacdo. Este processo recebe o nome de retropropulsdo, que, atualmente,
é alcancado através da combustdo, um processo quimico que converte uma forma de
energia em outra (PAUBEL, 2002).

Sistemas propulsivos sdo aqueles capazes de gerar forcas que alteram a dire¢do ou
intensidade da velocidade de um corpo, esteja este em movimento ou em repouso. A
propulsdo a jato é uma forma de locomocdo na qual uma forca de reagdo € transmitida ao
corpo pela ejecdo da matéria, de forma mais especifica. Ja a propulsdo foguete € aquela na
qual toda a massa ejetada estava inicialmente armazenada no veiculo, sendo denominada
propelente. Esta Ultima diverge da propulsdo aspirada, na qual o combustivel ou oxidante é
armazenado no veiculo e o respectivo par é retirado do meio (SUTTON; BIBLARZ, 2001;
RIBEIRO, 2013).

E possivel fazer uma classificacdo de foguetes, com relacdo ao propelente ou fonte de
energia disponivel. Sendo elas: Motores Foguete Quimicos (podendo ser de propelente
solido, liquido ou hibrido), Motores Foguete Nucleares, Motores Foguete Elétricos
(podendo ser termoelétricos: resistojet ou arcjet, eletrostaticos ou eletromagnéticos) e
Motores Foguete Fotonicos (CARANDE; BROJO, 2011).

Os motores de foguetes ndo precisam de ar do meio ambiente para 0 Seu
funcionamento, sendo assim considerados motores de reacdo autbnomos. Eles trabalham
utilizando uma mistura de compostos, ou reagentes quimicos. A propulsédo é gerada pela
ejecdo de uma massa existente no veiculo, chamada propelente, a qual deixa o veiculo com
uma determinada quantidade de movimento associada (CARANDE; BROJO, 2011).

Reacdes de combustdo de propelentes liquidos ou sélidos sdo amplamente utilizadas
nos sistemas de propulsdo quimica de motores de espagonaves a fim de produzir empuxo
(SUTTON; BIBLARZ, 2001). A combustdo de propelentes em um foguete é uma reacao
de oxi-reducdo, que se inicia entre 0 combustivel e o0 oxidante na camara de combustéo,
gerando energia no processo e produzindo um gas aquecido que sofre expanséo,
pressionando as paredes da camara, o que resulta em uma forca de reacdo sobre o foguete,
0 empuxo (PAUBEL, 2002; VASQUES; SOUZA, 2008).
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Um grande empuxo pode ser obtido de duas maneiras: (1) consumindo uma grande
quantidade de propelente lentamente ou (2) consumindo uma pequena quantidade de
propelente rapidamente.

A velocidade de propulsédo € determinada no momento do lancamento, quando o0s
reservatorios de propelente do foguete estdo cheios. A medida que os propelentes s&o
queimados, o peso do foguete torna-se menor, ou seja, menor 0 peso que deve ser
impulsionado pelo motor. Dessa forma, a aceleracéo do veiculo aumenta gradativamente a
partir do lancamento (VASQUES; SOUZA, 2008).

Com a finalidade de se atingir uma grande velocidade de propulsdo, foi desenvolvida
uma técnica de separacdo de estagios, onde foguetes menores sdo acoplados sobre os
outros e descartados sequencialmente a medida que seus propelentes sdo consumidos, a
fim de diminuir a massa da estrutura durante o voo. Cada estagio inicia seu movimento
com uma velocidade inicial igual a velocidade final do estagio anterior (PAUBEL, 2002;
MASCHIO, 2017).

Os foguetes que utilizam sistemas de propulsdo a propelentes liquidos sdo formados
pelos seguintes componentes: uma ou mais camaras de empuxo, sistema de alimentacéo de
propelentes e sistema de controle. O objetivo do sistema de alimentacdo € a transferéncia
dos propelentes de seus reservatérios para a camara de combustdo (PAUBEL, 2002;
MASCHIO, 2017).

Dois propelentes diferentes, um oxidante e um combustivel, sdo armazenados em
reservatorios separados e posteriormente misturados dentro da cadmara de combustéo.
Alguns pares de propelentes reagem espontaneamente por contato ap6s a mistura mesmo a
baixas pressdes e temperaturas, sendo por isso, chamados de pares hipergdlicos. Essa
reacdo de combustdo esponténea de uma mistura de propelentes na auséncia de uma fonte
de ignicdo qualquer é chamada Hipergolicidade (MAAG; KLINGENBERG, 1996;
BATONNEAU et al., 2014). Ja outros bipropelentes requerem a utilizacdo de dispositivos
de ignicdo, como ignitores pirotécnicos e ignitores por centelha elétrica (SUTTON,
GEORGE; BIBLARZ, 2001; SALVADOR; COSTA, 2004; DAVIS; YILMAZ, 2014).
Essa propulsdo causada pela ignicdo hipergdlica exclui a necessidade de mecanismos
complexos de ignicdo para as multiplas partidas do motor do foguete (WILLIAM
MULLER, 2016).

Como a hipergolicidade tem como caracteristica desprezar um sistema de igni¢éo, ela
se torna uma propriedade importante, ja que diminui o custo e aumenta a eficiéncia da
combustdo. E necessario apenas um sistema de injecdo que misture eficientemente os
fluidos para iniciar a combustdo, isso reduz o ndmero de componentes do sistema,
consequentemente, a probabilidade de falhas. Quanto menor o peso do sistema
hipergolico, mais favoravel sera para missfes que exigem baixo peso na embarcagédo
(BATONNEAU et al., 2014; WILLIAM MULLER, 2016).

Um fator muito importante a ser levado em consideragdo na escolha dos propelentes é
0 tempo de ignic¢éo, pois um tempo longo pode dificultar as partidas e um tempo muito
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curto pode danificar o injetor (DAVIS; YILMAZ, 2014; ZHEN; WANG,; LIU, 2017). O
tempo de ignicdo € um dos pardmetros mais importantes na detonacdo, como ja foi
mostrado numérica e experimentalmente, o que torna o conhecimento desse parametro
extremamente indispensavel (WESTBROOK, 1984; CATOIRE et al., 2001).

2.2. Combustdo

De maneira geral, a combustdo normal pode ser entendida como um conjunto de
reacbes exotérmicas que se manifestam rapidamente, podendo ou ndo ocorrer o
aparecimento das radiaces visiveis (CANCINO, 2004).

Ignicdo, desenvolvimento da chama, propagacdo e extincdo da chama sdo as quatro
etapas em que se divide a combustdo, em condi¢es normais de operagdo (HEYWOOD,
2012).

Uma mistura ar/combustivel, com proporcdo entre seus componentes variavel, queima
rapidamente dentro dos motores do ciclo Otto devido a acdo de uma descarga elétrica
localizada na regido da vela de ignicdo, atingindo altas temperaturas. A partir desse
aumento térmico, parte-se da fase de ignicdo para a proxima fase, que é o desenvolvimento
da chama. Nesta etapa, devido a alta temperatura atingida, ocorrem processos cinéticos na
camara de combustdo, onde radicais reativos sdo formados a partir dos reagentes
disponiveis (FERGUSON; KIRKPATRICK, 2001).

O momento da ignicdo é considerado um importante ponto de otimizacgdo, visto que
uma ignicdo normal apresenta um melhor aproveitamento na conversao de trabalho em
energia mecanica. Da mesma forma, em um tempo de igni¢do superior ao 6timo ha perda
de trabalho e ha também a possibilidade de gerar danos ao motor (GIACOSA, 1988).

Na proxima etapa, de propagacdo da chama, as reacGes quimicas, iniciadas apds a
centelha, j& sdo autossustentaveis e forma-se a frente de chama. Nesta etapa, a propagacéo
da frente de chama consome entre 90% e 95% do combustivel disponivel, considerando
que o processo ocorra em condigdes favoraveis. Quando a proporc¢do entre combustivel e
oxidante atinge valores desfavoraveis para que a reacdo se sustente, ocorre a ultima etapa,
a extingdo da chama (FERGUSON; KIRKPATRICK, 2001).

A combustdo pode ocorrer por outros fatores que ndo a centelha, como por exemplo,
por uma autoignicdo da mistura. Neste caso, no interior do cilindro em motores do ciclo
Diesel, hd um aumento na pressdo e na temperatura, devido a uma combinacgéo de fatores,
e isto da inicio a reagcOes progressivas que conduzem a propagacdo de uma nova frente de
chama (LENZ, 1992).
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2.3. Cinética Quimica

As velocidades das etapas de formacgéo e decomposicdo de espécies quimicas e suas
concentracdes em funcdo do tempo podem ser compreendidas e avaliadas pela vertente da
Fisico-Quimica conhecida como Cinética Quimica. Esse campo estuda, além de interacGes
das espécies em reacBes quimicas, a velocidade das mesmas, considerando fatores
distintos. Essas avaliages sdo extremamente dependentes dos conceitos fundamentais da
termodindmica e permitem entendimento da natureza dos sistemas de reagOes, com
estimativa de suas energias e estabilidades, bem como a formacéo e quebra de ligacOes
quimicas ( LEVENSPIEL, 1986; CANCINO, 2004; TURNS, 2014).

As barreiras de reagdo e a probabilidade de colisdes influenciam diretamente nas
velocidades das etapas individuais. Um conjunto de reac@es intermediarias da origem ao
processo quimico (reacdo) global (CHAVES, 2017; COTA, 2018).

Em um processo de combustdo, essa andlise é dada atraves das interacGes entre o
combustivel, o comburente e os compostos intermediarios formados ao longo da queima, a
nivel molecular. Se conhecidos os parametros do sistema, como temperatura, pressao, entre
outros, ela também permite o entendimento e a predi¢cdo do comportamento de chamas
(COTA, 2018).

Um conjunto de reacBes quimicas elementares reversiveis com suas espécies quimicas
envolvidas no processo de combustdo forma o mecanismo cinético quimico. Em uma
reacdo homogénea, a velocidade de reacdo é definida por ra para um componente A,
produto da reacdo, ou por (— ra) para um componente A, reagente da reacdo, segundo a
equacdo 1: (CERENO, 2014; VAZ, 2018).

1 (dNA) (moles de A por reacao) Eq.1
TA =

~ v \"dt )~ (unidade de volume)(unidade de tempo)

Essa velocidade de reacdo depende da composicdo, temperatura e pressao. Essas
propriedades ndo sdo independentes, levando em consideracdo um sistema em quase
equilibrio. Dessa forma, a equacdo 1 pode ser escrita em funcdo da temperatura e da
composicdo (CERENO, 2014; LEVENSPIEL, 1986):

1y = f1 (temperatura)f, (composigio) Eq. 2

A funcdo que depende da temperatura, em muitos tipos de reacgdes, pode ser ajustada
por uma funcdo k, no formato da equacéo de Arrhenius:
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Eq

k = kyexp (— ﬁ)

Eqg. 3

onde k ¢é o coeficiente de velocidade da reacdo, ko é o fator pré-exponencial, E, € a energia
de ativacdo da reacdo, R € a constante universal dos gases e T é a temperatura absoluta.
Para uma ampla faixa de temperatura, costuma-se adotar uma forma modificada da
equacdo de Arrhenius, dada pela expressao (GLASSMAN; YETTER, 2008; CERENO,
2014):

Eq. 4

E
= ko T™" (_ _a)
k o I'"exp RT

sendo n 0 expoente da temperatura.

2.4. Hidrazina e seus derivados

Alguns exemplos de combustiveis muito usados em foguetes sdo a hidrazina (N,H,), e
seus derivados (N2Hs/UDMH e N;Hs/MMH): a monometilhidrazina (MMH), a dimetil-
hidrazina assimétrica (UDMH), queimando com tetroxido de nitrogénio (NTO) e o
querosene (JP-4). Para os oxidantes podemos ter Oy, N2Og, F2, HNO3 e H,0,.

A dimetil-hidrazina-assimétrica é mais estavel do que a hidrazina e a
monometilhidrazina, particularmente em altas temperaturas, mas fornece um impulso
especifico menor. A MMH, por sua vez, possui melhores propriedades térmicas, melhor
resisténcia a choque e maior faixa de temperatura na fase liquida do que a hidrazina
(SALVADOR; COSTA, 2004).

Uma combinacdo muito comum € a mistura monometilhidrazina/tetroxido de
dinitrogénio (CH3NHNH2/(NO3),) ou MMH/NTO. Para aplicacdes em que o ponto de
congelamento do NTO é muito alto, acido nitrico vermelho fumegante é usado como
oxidante alternativo (KANNO et al., 2015).

Apesar de algumas desvantagens, como por exemplo, toxicidade, alto custo e elevada
sensibilidade & compressdo adiabatica (risco de detonacdo), a hidrazina (N;H;) e seus
derivados, juntamente com o tetroxido de nitrogénio (NTO), combustivel e oxidante,
respectivamente, formam pares hipergolicos, apresentando um bom desempenho quando
comparada a outros combustiveis comuns, pois alcangam um elevado impulso especifico
(SALVADOR; COSTA, 2004), por isso, € um sistema bipropelente muito utilizado
atualmente na propulséo espacial. Este sistema € muito sensivel as condi¢des de operacéo,
e por isso, é necessario um conhecimento cinético detalhado das reacdes de ignicao
hipergodlica, com o objetivo de otimizar o processo (INGRAM, 2004; KEESE et al., 2010;
AK et al., 2011; DAIMON, 2014; ZHONG; 2014).
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Ja foi provado experimentalmente que hidrazina pura na fase gasosa pode suportar
detonac&o, pois ja foram observadas explosdes violentas de hidrazina similares a detonagdo
(JOST etal., 1963; PEDLEY et al., 1988).

A ignicao hipergdlica do sistema N,H4s/NTO ocorre na fase gasosa, onde o NO; age
como o principal oxidante, de acordo com a técnica usando goticulas de N,H; em
suspensdo queimando em vapor de N,O,4 que foi usada por Lawyer para investigar a
combustdo da hidrazina (LAWYER, 1966). Com este estudo, foi possivel descobrir que as
goticulas de N,H4 queimaram em duas chamas: uma chama de decomposi¢do interna e
uma chama de oxidacdo externa. Além disso, Lawyer verificou que a temperatura dessas
goticulas permaneceu no ponto de ebulicdo durante a queima do estado estacionario.

Tal comportamento também foi observado no trabalho de Salvador para comparar o
desempenho de hidrazinas e de misturas de hidrazinas queimando com NTO, usando um
modelo matematico unidimensional de cadmaras de combustéo bipropelentes liquidos onde
0 processo de combustdo é controlado pela vaporizacdo de gotas (SALVADOR; COSTA,
2004). Neste trabalho, eles concluiram que apds o periodo de pré-aquecimento a gota
atinge uma temperatura de equilibrio préxima da temperatura de ebulicdo do liquido nas
condicdes de pressdo interna da camara e apOs este periodo, a temperatura da gota
permanece constante até a vaporizacdo completa (SALVADOR; COSTA, 2004).

2.5. Modelos Cinéticos para a Decomposicao de N,H, e derivados

Em 1954, Gray o colaboradores examinaram a combustdo explosiva da hidrazina
gasosa (GRAY; LEE, 1954) e ao observar que a explosdo ocorreu mais facilmente em
misturas ricas em oxigénio e que foi impedida por um revestimento de superficie de KCI,
concluiram que, possivelmente, radicais livres estariam envolvidos, ndo se tratando de uma
simples reacdo de transformacdo bimolecular. Observaram também que a adicdo de
argbnio e nitrogénio facilitava a explosdo, diferentemente da adicdo de hélio, que
dificultava. Comparando-se as propriedades térmicas das misturas contendo diluentes
inertes, Gray e colaboradores sugeriram que a explosdo ocorreu devido ao
autoaquecimento. Eles observaram a decomposicdo explosiva da hidrazina pura em
temperatura entre 600 e 700°C. Em 1963, Gray e colaboradores estudaram a ignicéo
espontanea da hidrazina gasosa pura e obtiveram resultados satisfatorios, no aspecto
qualitativo, aos critérios de explosdo térmica (GRAY; LEE; SPENCER, 1963).

Na busca de entender os aspectos cinéticos com relacdo a detonacao da hidrazina, Jost
e colaboradores realizaram um estudo da pir6lise do 6xido nitrico e da hidrazina em tubos
de choque e observaram as medidas de absor¢do em detonagdes com NyHj, além de
estudarem a decomposicao térmica da hidrazina em hélio em uma faixa de temperatura
entre 1400 e 1550 K (JOST et al., 1963).

Michel e Wagner observaram caracteristicas de uma decomposi¢cdo em cadeia ao
investigarem a decomposicgdo térmica da hidrazina altamente diluida com Ar e He (0,03% -
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0,5% NyH;) em ondas de choque, com temperatura entre 1100 — 1600 K (MICHEL;
WAGNER, 1965). Quando adicionado em quantidades relevantes ([O2/[N2H4] > 2), 0
oxigénio acelerou de forma notavel a decomposicdo da mistura NoH4/Ar. Também foi
determinada quantitativamente a aménia formada durante a pirdlise da hidrazina. Acima de
1400 K, foi detectada a presenca do radical NH.

Miyajima e Sakamoto calcularam o tempo de ignicdo da fase gas da mistura
N2H4/NO,, onde a distdncia entre a posicdo de injecdo de combustivel e a posi¢do da
chama foi medida em vazdo quase constante (MIYAJIMA; SAKAMOTO, 1973).
Combustivel gaseificado foi injetado com fluxo oxidante na entrada da secdo de teste
composta de um tubo de vidro de quartzo especificamente preparado. Eles observaram que
0 tempo de atraso da igni¢do, medido nas faixas de pressdo 40-90 torr e de temperatura 70-
160 °C, foi considerado inversamente proporcional ao quadrado da pressdo total e
provaram que os jatos coaxiais NyHs/NTO gasosos sdo auto inflamaveis mesmo em
ambientes de baixa temperatura (300 — 400 K) e pressdo (0,005 — 0,01 MPa). A expressdo
obtida do ajuste linear:

P’ 0 4550 EqQ. 5

Onde 7 é o tempo de ignicdo em segundos, P € a pressdo total em atm e T € a
temperatura em K.

Pedley e colaboradores estudaram a detonacgédo do vapor da hidrazina (PEDLEY et al.,
1988). A decomposicdo térmica de N,H, ja foi estudada por diversos pesquisadores (
GRAY; LEE, 1954; GRAY; LEE; SPENCER, 1963; JOST et al., 1963; MICHEL;
WAGNER, 1965; PEDLEY et al., 1988; CATOIRE et al., 2001; KONNOV; DE RUYCK,
2001; SCHMIDT; GORDON, 2013).

Konnov e Ruyck propuseram um mecanismo para decomposigéo térmica de hidrazina
amplamente validado contra dados experimentais de tempo de igni¢éo obtidos em tubos de
choque a baixas pressbes e pressdo atmosférica e dados de velocidade da chama
(KONNOV; DE RUYCK, 2001). O mecanismo consiste em 51 reacGes e 11 espécies
quimicas. Eles estimaram os coeficientes de velocidade para vérias reacbes de
decomposi¢do empregando dados termodinamicos atualizados e a Teoria de Estado de
Transicdo. Dessa forma, promoveram a estimativa dos coeficientes de velocidade para as
reacOes de formacéo dos radicais N, NNH e N,Hs, além dos radicais H, NH e NH,, através
das reacOes de abstracdo do 4&tomo de Hidrogénio de NH3, NH,, NH e N;H,4 na faixa de
temperatura de 1000 a 2000 K. Eles observaram que a decomposigéo inicial de N,H, em
radicais NH; e a subsequente reacdo N,H4 + NH, — NH3 + N;H3 séo as principais etapas
para o consumo de hidrazina em misturas diluidas e em conjunto com a reagdo NH; + NH;
— NyH; + H; controlam a velocidade de propagagdo de uma chama de hidrazina. As
velocidades calculadas de tais chamas de decomposicdo estdo de acordo com o0s
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experimentos de baixa pressao e pressao atmosférica para hidrazina pura e suas misturas
com Ar, Nz, H,O e NHs.

Catoire e colaboradores tinham como objetivos construir um modelo cinético
detalhado e atualizado para a decomposicdo explosiva da hidrazina gasosa para a
simulacdo de detonacdo de N,H,4 pura e desenvolver um modelo cinético reduzido para ser
usado em simulacfes numéricas de fluxos de reacdo (CATOIRE et al., 2001), baseando-se,
principalmente, nos dados apresentados por Dean e Bozzelli, que introduziram algumas
novas consideragOes a respeito do mecanismo da hidrazina (DEAN; BOZZELLI, 2000),
como por exemplo, o efeito da pressdo para algumas importantes reacdes a 0,1 — 10 atm.
Porém, Catoire e colaboradores constataram que apesar das otimizagdes ja feitas, existe
uma falta de dados relativos as reacdes dependentes da pressdo. O modelo proposto por
eles possui 13 espécies quimicas e 33 reagdes elementares.

Schmidt e Gordon investigaram a decomposi¢do da hidrazina na fase gasosa e a
possibilidade de uso do iridio como catalisador (SCHMIDT; GORDON, 2013).

A combustdo hipergdlica da mistura N,H4s/NO; ja é objeto de estudo ha algumas
décadas. Daimon e colaboradores realizaram um experimento a fim de observar a explosédo
induzida por contato dos propelentes liquidos hipergolicos, hidrazina (gota) e tetroxido de
nitrogénio (poca) (DAIMON; TANAKA; KIMURA, 1985). Eles observaram que a
probabilidade e a forga das explosdes aumentavam com o tamanho da gota e a velocidade
de impacto. Observaram também que as explosdes de N,H4/N,O, sempre emitiam luz
simultdnea. Ao observarem uma camada dispersa na superficie deprimida de N,O,
imediatamente antes do inicio da explosdo, eles sugeriram que ha uma gaseificacdo
repentina de uma fina camada superficial de N,O, liquido, que foi agquecida acima do
ponto de ebulicéo.

Ohminami e colaboradores reuniram os dados mais relevantes presentes na literatura
sobre a combustdo da combinagdo N,H4/NTO e propuseram um modelo de reacao cinética
detalhada de combustdo do combustivel hidrazina com o oxidante NTO para o modelo
numérico de propulsores bipropelentes (OHMINAMI et al., 2009). Eles construiram esse
modelo de reacdo integrando o maior nimero possivel de reagdes elementares no sistema
N/H/O. Depois, incorporaram em um simulador e extrairam as reagdes elementares
adequadamente. O modelo reduzido foi composto de 61 reacdes e 28 espécies quimicas e
foi incorporado na simulacdo do propulsor.

Utilizando dados ja existentes na literatura para comparacéo, eles obtiveram novos
resultados, como: o tempo de igni¢do é mais sensivel & razdo oxidante/combustivel do que
a temperatura inicial. Foram analisados perfis de temperatura, NoH;, NO, e NO e as
maiores caracteristicas aparecem no perfil do NO: o NO aumenta gradualmente antes da
fase de ignicdo, aumenta rapidamente no inicio da igni¢cdo concorrentemente com o
aumento da temperatura, e atinge o pico com a maior parte consumida. Apos a ignicéo, o
acido nitrico torna-se muito pouco. As reacdes de NO sdo umas das principais reacdes no
sistema hidrazina e NTO.
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Este mecanismo é questionavel em um importante ponto: o fato de a decomposicéo
dos reagentes ndo ocorrer a baixas temperaturas contradiz a baixa temperatura da
autoignicdo. Em seu mecanismo, a combustdo prosseguiria em reagdes de cadeia iniciada
pela producao de radicais a partir da decomposicéo térmica de reagentes.

A fim de entender a origem cinética quimica na natureza hipergolica, caracteristica da
hidrazina, Daimon e colaboradores avaliaram os dados termoquimicos para as espécies
relevantes na combustdo da mistura NoH4+/NO, (DAIMON; TERASHIMA; KOSHI, 2013).
Eles propuseram um modelo cinético quimico detalhado para a combustdo dessa mistura
em fase gasosa e sugeriram que a origem da ignicdo em baixas temperaturas € a sequéncia
reacional de abstracOes de hidrogénio da hidrazina pelo NO,. Sendo N;H; = NyH3; -
N2H, = NNH - N,. Apesar de esse mecanismo preliminar satisfazer as predigdes da
ignicdo hipergolica, eles sugeriram que ainda haviam melhorias a serem feitas, como por
exemplo, levar em consideracdo a producdo de N,H3;ONO e suas rea¢cdes consecutivas e as
reacOes envolvendo os isdmeros de N,H, e HONO.

Lai, Zhu e Lin investigaram as reacfes de N,H4 com isémeros de N,O4 (LAI; ZHU;
LIN, 2012). Raghunath, Lin e Lin investigaram as reagdes NoHs + NOy (x = 1-3) e suas
reversas e observaram gue as reacdes de N,H; com NO e NO; produzindo N;H3 + HNO e
N,H3; + c-HONO atraves da abstracdo de H eram dominantes. Os resultados mostraram que
0 processo de abstracdo de H é o canal mais favoravel de baixa energia para cada reacao
(RAGHUNATH; LIN; LIN, 2014).

Observando o trabalho de Ohminami (OHMINAMI et al.,, 2009), Daimon e
colaboradores notaram que a provavel reacdo de iniciacdo, NoH; + NO,, e suas reagdes
consecutivas ndo foram incluidas no mecanismo (DAIMON; TERASHIMA; KOSHI,
2014). Utilizando calculos mecanico-quanticos e a teoria do estado de transi¢cdo, Daimon e
colaboradores, construiram um mecanismo cinético quimico, chamado de mecanismo B,
que pode prever a ignicdo hipergolica da mistura N,H4#/NO, a temperatura ambiente.
Segundo os autores, em baixas temperaturas, a ignicao hipergolica acontece porque 0 NO,
abstrai, em reac@es sucessivas, 0 hidrogénio do NoH4, NoHz, NoH2, NNH.

A alta reatividade entre NoH,; e NO; ja havia sido explicada por Sawyer e Glassman,
em seus estudos sobre as reagfes de NoH, com O, NO e NO,, como sendo resultado da
eficcia deste ultimo na abstracdo de hidrogénio ou, da mesma forma, a hidrazina é uma
fonte disponivel de hidrogénio (SAWYER; GLASSMAN, 1967). Uma grande parte do
calor é liberado durante essas reacOes e 0 aumento da temperatura acelera as reacdes de
iniciacdo, que tem energias de ativacao na faixa de 9 — 12 kcal/mol:

N;H; + NO; 5 NyH; + HNO,

N,H4 + NO, s Ny,H; + t-HONO
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Na combustdo da hidrazina a temperatura ambiente, a gaseificacdo repentina de uma
camada de liquido superaquecido formada no limite de dois liquidos ocorre
espontaneamente e uma reacdo violenta semelhante a detonacdo é observada (DAIMON;
GOTOH; KIMURA, 1991; DAIMON; TANAKA; KIMURA, 1985; TANAKA;
DAIMON; ITSURO, 1985). A iniciacdo hipergdlica do sistema Hidrazina/NTO ocorre na
fase gasosa. Com a vaporizagdo do tetroxido de nitrogénio liquido, o equilibrio entre N,O4
e NO, é deslocado no sentido do NO,, favorecendo a igni¢do hipergdlica da mistura
N2H4/N204-NO,. O mecanismo cinético quimico para essa mistura, desenvolvido por
Daimon e colaboradores, e tomado como base para a construgdo do mecanismo que sera
proposto por este trabalho, inicia na reagcdo NH; + N2O4 € as reagdes sequenciais NoHy +
NO; (x = 4 - 1), que serdo melhores discutidas nos proximos tdpicos, produzem HNO,, t-
HONO e N,H30 (DAIMON; TERASHIMA; KOSHI, 2014). As reagdes consecutivas que
eles apresentaram em seu mecanismo foram obtidas através de trabalhos anteriormente
publicados (DEAN; BOZZELLI, 2000), sendo apresentadas a seguir:

HNO, + M =t-HONO + M

HNO, + X = HX + NO, (X =H, O, OH, NH,)
t-HONO+M=0H+NO+M

t-HONO + X = HX + NO, (X = H, O, OH, NH,, HO,)
t-HONO + H = H,0 + NO

t-HONO + H = OH + HNO

N;H30 + M = NH, + HNO + M

N,H;0 + X = NH,NO + HX (X=H, O, OH, NH,, HO,)
NH,NO+M =N, +H,0+M

NH,NO + X = HX + HNNO (X=H, O, OH, NH,, OH,)
HNNO+M=H+N,O+M
HNNO+M=N,+OH+ M

HNNO + NO = NNH + NO,

HNNO + NO = N, + t-HONO

HNNO + X = HX + N,O (X = H, O, OH)

Hogoboom, Han e Kilin realizaram um estudo computacional da combustdo da
hidrazina com N,O,4 em condicdes extremas a fim de determinar a via de reacdo que ocorre
durante a autoignicdo espontanea. Eles usaram a razéo 1:1 de moléculas de N,H4; e N,O,.
Nanogotas de combustivel e oxidante foram injetados na cadmara de combustdo, onde ha
colisdo, mistura e interacdo quimica. A simulacdo da reacdo quimica foi baseada na
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dindmica molecular ab initio e realizada utilizando as condicdes iniciais de alta pressdo e
temperatura. Eles puderam observar a formacdo de H,O, N,H,, NO, NO,, HONO e
HONO, (HOGOBOOM; 2017).

Tani e colaboradores realizaram um estudo numérico da combustdo hipergdlica de
sprays de hidrazina em fluxos de N,O4 Eles notaram que até 0 momento da autoignicéo, a
mistura de vapor de N2H4 e gas NTO ambiente foi pré-aquecida por reacGes de abstracao
de hidrogénio, enquanto a evaporagdo das goticulas diminuiu a temperatura das misturas
de gas. Quando a temperatura do fluxo de NTO era menor que 400 K, a autoigni¢do ndo
era favorecida, pois o calor liberado pelas reacfes de abstracdo de H era menor que o calor
latente das gotas. Dessa forma, acredita-se que o calor liberado pelas reac6es de gotas de
N2H,4 na fase liquida sejam necessarias para a autoignicdo em baixas temperaturas (TANI
etal., 2017).

Nas secOes seguintes, serdo apresentados os dados cinéticos de reagdes especificas e
que sao criticas para 0 mecanismo de reacgdo global.

2.5.1. Reacgbes No,H4 + N,O4

Tetréxido de nitrogénio (N2O4, NTO, Dyy) possui 0s isdbmeros (Figura 2): ¢1-N,O,
(C1), c-N2O4 (Cs) e t-N2O4 (Cs). Daimon e colaboradores calcularam os calores de
formagdo dessas moléculas usando o método mecéanico quéantico CBS-QB3, e sdo,
respectivamente, -1,47; 8,33; 9,56 e 5,75 kcal/mol (DAIMON; TERASHIMA; KOSHI,
2014). Desta forma, N,O,4 (D2p,) € a forma que deve prevalecer no sistema.

)
%e?® o° > s
® @ @
) @
%o %o %o 0%
N204 (D2n) c1-N204 c-N204 t-N204

Figura 2. Isdmeros conformacionais de N,Oy.

De acordo com Lai, Zhu e Lin, as rea¢bes de N,H; com t-N,O4 e ¢;-N,O4 para
produzir HNO3; + N,H3NO podem ocorrer espontaneamente (LAI; ZHU; LIN, 2012).
Diferentemente das reac6es de N,H, com N,O4 e c-N,O,4 que precisam superar barreiras de
14,2 e 10,6 kcal/mol.

Daimon, Terashima e Koshi avaliaram em seu trabalho os coeficientes de velocidade,
as composicdes de equilibrio dos isdmeros do NO, e N,O4, 0s dados termoquimicos dessas
especies, a funcdo das reacdes de N,H; + N,O4 na ignicdo hipergdlica e os perfis de
energia potencial (DAIMON; TERASHIMA; KOSHI, 2014).
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Na avaliacdo das fracdes molares, em pressao de 2 atm, eles observaram que 0 NO, é a
espécie majoritaria em temperatura superior a 320 K, enquanto as fragdes molares dos
isbmeros N,O, ficaram sempre menores que 0,001.

As reacdes a seguir foram consideradas lentas demais para ajudarem na ignigédo
hipergdlica em temperaturas abaixo de 400 K (DAIMON; TERASHIMA; KOSHI, 2014).

N,H, + N,O, S t-HONO + N,H;NO, k(T) = 3,34 T>*exp(-13037/RT) cm®mols™
N,H, + N,O, S t-HONO + N,H;ONO k(T) = 76,5 T>" exp(-23253/RT) cm’mol™s™

De acordo com Lai e colaboradores, t-N,O4 e ¢c-N,O,4 reagem espontaneamente com
N2H,4 para produzir HONO, + N2H3NO (LAI; ZHU; LIN, 2012).

N,H, + t-N,0, 5 HONO; + N,H;NO k(T) = 2,67x10" T exp(-128/RT) cm’mol™s™

Os produtos dessa reacdo sdo moléculas estaveis e a producdo de radicais a partir
desses produtos é dificultada a baixas temperaturas, tornando a reacéo lenta demais para a
ignicéo.

2.5.2. ReacgOes N,H4+ NO,

De acordo com Daimon, Terashima e Koshi, as reagdes de NO, com NyHj4, que
possuem trés estados de transicdo, sdo candidatas as reacfes de iniciacdo da ignicdo
hipergélica (DAIMON; TERASHIMA; KOSHI, 2014). A formacdo de N,H3 e HNO; (R.
1) possui um estado de transicdo com menor barreira de energia, porém a energia dos
produtos é maior que a energia do estado de transicdo (Figura 3). Os autores ndo revelaram
os coeficientes de velocidade esta reagdo. Ja para a reacao de produtos N,H; + t-HONO (R.
2), existem duas vias de reacdo, onde a energia dos produtos € menor que as energias de
ambos os estados de transicdo. Para este trabalho, optou-se adotar apenas a via de menor
barreira de energia, portanto e os coeficientes de velocidade sdo expressos por:

ko(T) = 12,52 x T>* exp(-11346,3/RT) cm®mol*s™
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12,82

N,H; + HNO,

12,0
N,H, + t-HONO
NH, +NO, ® .
ogd:f

-6,90

Figura 3. Perfis de energia para as reacbes N,H, + NO,. As energias estdo em kcal/mol. Adaptado de
(DAIMON; TERASHIMA; KOSHI, 2014).

2.5.3. Reacbes NoH3; + NO,

O N2Hj3 produzido pelas reacdes anteriores (de NoH, + NO,) reagird com NO, através
das reacoes:

N2H3 + N02 (—_) t'Nsz + t'HONO

NoH3z + NO; S ¢-NoH, + t-HONO

Daimon e colaboradores perceberam que a primeira reacdo ¢ dominante a pressdes
menores que 2 atm (Figura 4) (DAIMON; TERASHIMA; KOSHI, 2014).

A anélise de sensibilidade sugere que a reacdo que forma c-N,H, é mais importante
para a determinacdo da temperatura. Ao reagir com NO;, o isdbmero c-N,H, produz
rapidamente NNH, através de uma etapa sem barreira.

2.5.4. ReagOes NoH; + NO;

Os produtos N2H, (Figura 5) resultantes das reacdes anteriores (N2H3z + NO,) reagirdo
com o0 NOa.

t-N,H, + NO, S NNH + t-HONO k(T) = 1,12x10°3 T**" exp(-7183/RT) cm®mol™s™
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c-N,H, + NO, 5 NNH + t-HONO k(T) = 4,79 T **exp (2732/RT) cm®mol*s™
1013
= 104
"‘E 10°
107
103
0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 35
1000/ T
m—N2H 3N O2=-NZH2+-HON O N2H3+NO2Z=c-N2ZH2+t-HOND

Figura 4. Coeficientes de velocidade da reagdo N,H; + NO, a P = 1 atm. Adaptado de (DAIMON;
TERASHIMA; KOSHI, 2014).

@

c-MN2H: t-N2H»

Figura 5. Ismeros da molécula N,H,.

Daimon e colaboradores incluiram no modelo cinético atual, dois isdmeros
conformacionais do N,H,: t-N2H, e c-N,H, (Figura 5) (DAIMON; TERASHIMA; KOSHI,
2014). As entalpias de formagdo a 298,15 K sdo 48,17 kcal/mol e 53,32 kcal/mol,
respectivamente. Por 5,15 kcal/mol, o isdmero trans apresenta mais estabilidade que o c-
N,H,. A reatividade desses isdmeros com o NO, é bastante diferente. A energia do produto
da reagdo trans (-14,98 kcal/mol) é maior que a do complexo (-18,2 kcal/mol) formado
apos o estado de transicdo, com barreira de energia de 11,9 kcal/mol. O complexo de
reagentes formado inicialmente possui energia de -1,21 kcal/mol. Ja para a reacédo cis, 0
complexo de reagentes possui energia de -1,91 kcal/mol enquanto a barreira de energia é
de -0,89 kcal/mol. A energia dos produtos é de -20,33 kcal/mol.
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2.5.5. Reacbes NNH + NO,

O perfil de energia (Figura 6) da reacéo

NNH + NO, 5 t-HONO + N, k(T) = 17,35 T** exp(-1673/RT) cm*mol™s™

tem comportamento similar ao perfil de energia da reacdo de c-N,H, + NO,, onde um aduto
de baixa energia (-1,91 kcal/mol) formard os produtos N, e t-HONO, com energia de

-84,76 kcal/mol, através de um estado de transicdo (1,03 kcal/mol), o que faz essa reacao
ser muito exotérmica devido a producdo de N,. Espera-se que essa liberacdo de calor seja a
maior responsavel pela ignicdo hipergdlica a baixas temperaturas, pois esse aumento da
concentracdo de N, causa 0 aumento da temperatura no periodo de inducdo, que vai
acelerar as reagdes de iniciacdo NoH4 + NO, (DAIMON; TERASHIMA; KOSHI, 2014).

NNH + NO, ET

- HONO + N,
8476

Figura 6. Adaptado de (DAIMON; TERASHIMA; KOSHI, 2014). Perfil de energia da reagdo NNH + NO,,
com producéo de trans-HONO e N,. As energias estdo em kcal/mol.

2.6. Ferramentas para a simula¢do numerica

2.6.1. Escolha do integrador

A caracterizacdo de sistemas cada vez mais complexos atualmente é possivel devido
aos grandes avangos na area de simulagdo numeérica. Muitos problemas cientificos e de
engenharia sdo descritos por sistemas de equacdes algébrico-diferenciais (EDASs), formado
tanto por equacdes diferenciais quanto por equacgdes algébricas. Este conjunto misto de
equacOes deve ser previamente caracterizado quanto a resolubilidade, indice diferencial e
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condicdes iniciais, para que seja possivel utilizar um cdédigo computacional capaz de
resolvé-lo numericamente e podem ocorrer também indiretamente quando se resolvem
equac0es diferenciais parciais, como, por exemplo, nos modelos de transferéncia de calor e
de processos quimicos (ASCHER; PETZOLD, 1998).

A andlise de sensibilidade paramétrica do modelo de equacdes algébrico-diferenciais
pode fornecer informacdes Uteis para a estimativa de parametros, otimizacao, sensibilidade
do processo, simplificacdo do modelo e projeto experimental. Em consequéncia disso,
algoritmos capazes de realizar eficientemente essa anélise sdo de grande valia para
pesquisadores em diversos campos (MALY; PETZOLD, 1996).

No entanto, sistemas de EDAs podem apresentar uma dificuldade de resolucdo
consideravelmente maior se comparados a sistemas de equacdes diferenciais ordinarias
(EDOs) (SILVA, 2013). Um caminho tradicional adotado para a solucdo destes sistemas é
a transformacdo das equacOes algébricas em equacdes diferenciais, gerando um sistema de
equacdes diferenciais ordinarias equivalentes. Como se pode prever, este tipo de
procedimento gera dificuldades quanto a interpretacdo fisica das equacfes e variaveis,
além de consumir tempo e esforco computacional para as diferenciacbes e manipulagdes
algébricas necessarias. Somado a isso, informacdes significativas podem ser perdidas ao
longo das diferenciacdes efetuadas nas equacdes algébricas (PESSANHA; 2005; SILVA,
2013).

A partir de 1960, inicia-se 0 estudo da teoria analitica dos sistemas de EDAs. Em
1971, Gear estudou, através de um método numérico, 0s sistemas com restri¢oes
algébricas. Com o passar dos anos, diversos cédigos surgiram, entre eles o DASSL
(Differential Algebraic System SolLver) de Brenan e colaboradores (BRENAN;
CAMPBELL; PETZOLD, 1989). Estes cddigos reforcaram a conveniéncia de tratar os
sistemas algébrico-diferenciais diretamente, mantendo as relacdes originais entre variaveis
e efetuando menor manipulacgéo algébrica antes da integracdo do sistema.

A partir dai, alguns solucionadores foram criados, dentre eles 0 DASPK, que é um
solucionador geral de EDAs de forma:

F(t,y,y')=0 Eq. 6

onde F, y e y’ sdo vetores N-dimensionais, e um conjunto consistente de condigdes iniciais
y(to) = Yo, ¥’(to) = Y é dado, ou seja, F(to, Yo, ¥b) = 0. A integracdo de (Eg. 6) em um
intervalo especificado, muitas vezes é realizada substituindo as derivadas por
aproximacdes de diferenca e usando um método preditor-corretor. Um palpite inicial para a
nova solucdo é desenvolvido avaliando um polindmio preditivo, que interpola os valores
da solucdo em etapas anteriores. A nova solucdo é entdo computada na etapa do corretor,
resolvendo um sistema nédo-linear de equacGes. Os polinémios preditores e corretores sao
especificados usando férmulas de diferencas reversas até a ordem 5. O método €
adaptativo: seleciona o tamanho da etapa e a ordem de integracdo, dependendo das
mudancas temporais na solucdo y e de um controle de erro especificado pelo usuério
(PESSANHA; 2005). Uma descricdo completa do método de integracdo € fornecida na
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literatura (BRENAN; 1989). Em cada etapa do corretor, uma sequéncia de sistemas nao
lineares

F(ta y, ay + B) Eq 7

é resolvido por uma iteracdo do tipo Newton, que requer a solucdo de um sistema linear
Cx=d, onde a matriz de iteracdo C é dada por:

oF oF
C=—+a— Ea.8
dy dy

O DASPK faz parte da familia DASSL (BRENAN; 1989), que utiliza um método
direto para a solucdo de sistema linear e é o solucionador utilizado, juntamente ao
DVODE, no Kintecus para a resolu¢do do mecanismo estudado neste trabalho. O DVODE
é um solucionador de equacdes diferenciais ordinarias de valor inicial para sistemas rigidos
e ndo rigidos, que usa métodos de coeficiente varidvel em vez de métodos de interpolagédo
de passo fixo na versdo separada de precisdo dupla e simples (real) (BROWN; 1989).

2.6.2. Dados termodinamicos

As propriedades termodinamicas de cada espécie sdo uma das necessidades para a
solucdo de equacdes, sendo elas: Entalpia (H), Entropia (S) e Capacidade calorifica (Cp)
de cada espécie como funcdo da temperatura e pressdo (FERNANDES et al., 2006).

A entalpia, que basicamente é a quantidade de energia de uma determinada reacao
quimica, é calculada pela soma das entalpias multiplicada pelos coeficientes
estequiométricos correspondentes (FERNANDES et al., 2006). Da mesma forma ocorre
com a Energia Interna (U):

ApH = Z v H, Eq. 9

ARU = Zvi Ui Eq 10

Através deste calculo pode-se determinar a entalpia de qualquer espécie em relacao
aos elementos atbmicos. Estes elementos podem ser definidos com entalpia zero, mas por
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convencdo, o estado de referéncia de entalpia zero é definido para cada um dos elementos
em sua forma mais estavel a temperatura T = 298,15 K e pressdo p = 1 bar. Isto se faz
necessario devido o fato de um elemento ndo poder se transformar em outro através de
reacdo quimica. As entalpias absolutas podem ser dadas para cada composto quimico a
partir da definicdo: A entalpia padrdo de formagdo de um composto € a entalpia de reacéo
da sua reacdo de formacdo a partir dos elementos puros em seu estavel mais estavel a
T=298,15 K e p = 1 bar, sendo caracterizada por 0"

Quando hé transferéncia de calor para um sistema, h4 mudanga na temperatura. E a
Capacidade calorifica (C) descreve essa mudanca de temperatura dT resultante dessa
transferéncia de calor 6Q :

8Q Eq. 11
T dT

A capacidade calorifica depende das condicdes do sistema durante a adicdo de calor.
Se a pressdo do sistema for constante, havera aumento da temperatura e do volume de
energia pV através da expansdo dos limites do sistema, a partir da transferéncia de calor.
Por isso, a capacidade calorifica a pressdo constante (Cp) é maior do que a capacidade
calorifica a volume constante (Cv). Partindo dos principios da Primeira Lei da
Termodindmica, em que:

dU = 8Q para volume constante Eqg. 12
e,

dH = 8Q para pressdo constante Eqg. 13
obtemos:

dU =06Q = CvdT v = constante Eqg. 14
dH =6Q = CpdT p = constante Eqg. 15

Em alguns casos, Cv e Cp podem ser calculados usando as expressdes convencionais
da Termodindmica Estatistica.

A partir das equacdes acima, tendo o conhecimento de Cv ou Cp (Cp = Cv + nR),
pode-se obter U e H para cada temperatura:



Para volume constante,

T
UT = U298 + f CvdT,
298 K

Para pressdo constante,

T
HT = H298 + f deT,
2

98 K
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Eq. 16

Eq. 17

H, U e C sdo valores extensivos, pois dependem da quantidade de substancia (nimero
molar). Porém, é bastante comum e vantajoso calcular em termos de valores intensivos.
Dessa forma, podem-se definir valores molares (/mol) e especificos (/unidade de massa).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Kintecus®

O kintecus® é um software criado com a finalidade de modelar as reagdes de processos
quimicos, bioldgicos, nucleares e atmosféricos, através de um sistema de planilhas que
inclui: uma planilha de reacdo, uma de descricdo de espécies e outra de descricdo de
pardmetros, incluindo os termodindmicos. Possui mdltiplos bancos de dados
termodindmicos contendo dados como G, E, H, S, Cp, K e Kp em milhares de espécies em
uma ampla faixa de temperatura (300K — 6000 K). Reacdes adiabaticas ou ndo-adiabaticas
podem ser realizadas a volume ou pressdo constante, juntamente com temperatura e
volumes opcionais, perturbacfes nas ondas de concentracfes ou perfis definidos. Possui
um moédulo de andlise de incerteza muito facil e completa de usar (execucbes de
amostragem de Monte Carlo) para calcular comportamentos médios da “vida real” com
faixas de confianca/derivacbes padrdo do seu sistema quimico, considerando desvios.
Neste mddulo é possivel ajustar e otimizar parametros, como coeficientes de velocidade,
concentracdes e temperaturas iniciais, energia de ativacéo, entre outros. O kintecus® dispde
de cinco integradores que podem ser selecionados de acordo com o sistema de equacdes a
ser resolvido. S&o eles: Bader-Deuflhard, Cash-Karp-Runge-Kutta, Gear’s BDF, DVODE
e DASPK.

Como ja foi falado anteriormente, neste trabalho, utiliza-se os dois ultimos
integradores, codificados no software como 4 e 5, respectivamente. O sistema de equagdes
envolvido neste trabalho é bastante complexo e envolve um grande nimero de reacgdes,
além de utilizar EDAs. Por estes motivos, para que o software consiga resolver este
sistema, é necessario um integrador robusto que seja préprio para EDAs.

Diversos aspectos termodindmicos podem ser controlados em um modelo através do
Kintecus, dentre eles: pressdo constante, isotérmica, ndo isotérmica, volume constante,
perturbacdes programadas de temperatura e outras mais.

Para utilizar o modo termodinamico do Kintecus, basta especificar na linha de
comando a op¢ao “~-THERM”. Neste modo, o software calcula entalpias, capacidades de
calor e constantes de taxa reversa para qualquer reacao reversivel presente.

As planilhas s&o disponibilizadas no formato Excel, que é a interface adotada pelo
kintecus®. Ao selecionar um sistema de reacOes especifico, o software abre uma planilha
denominada Control (Figura 7), responsavel pela execugdo do programa. Nela, é possivel
plotar os gréficos, apos terem sido realizados todos 0s ajustes necessarios para a simulagéo.
E nesta aba também que é feito o ajuste do integrador, entre outros comandos, em
“Kintecus Switches”.
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4 A
4 |Kintecus Registration/Unlocking Key (enter in the cell below)

CAKintecust

5

B

7 |Kintecus PATH (where Kintecus.exe and your files are located at. ie. C:\KINTECUS! )
8

9.

11 |Kintecus Switches
12 |-show -THERM:D:FORCE -IMT:5 -obeymaxint

7 RUN

20 Plot Results |
21

Make Species Spreadsheet from Model

F |

lonsnauo? 20/ONEHN

[]1 am using the German/Russian version of Excdd = FALSO

RN

| Help | Temperature | Concentrations | CONC | CONTROL | model | species | parm|

Figura 7. Aba Control do software Kintecus.

Passando para a aba seguinte, € possivel visualizar as reacGes envolvidas e parametros
cinéticos, bem como suas referéncias, descritos na Planilha denominada Model Description
SpreadSheet, conforme ilustrado na figura 8.

A B C E | F
1958sch/davi 841
1995vag777-790
1969geh/hoy956
dean&bozzelli2000
20086li/zhaB4304
konnov&ruyck
1971von/hoy1287
dean&bozzelli2000
dean&bozzelli2000
a

a

miller/lsmoore1983
glarborg/miller/kee 1986
a

dean&bozzelli2000
dean&bozzelli2000
1996lin/duat298-6306
konnov&ruyck
1996lin/duat298-6306
dean&bozzelli2000
dean&bozzelli1995

a
2003haw/mac6792-6803
2003haw/mac6792-6803

| Help | Temperature | Concentrations | CONC | CONTROL species | parm | therm | O_FREETHERM TRAMSPORT | @

Figura 8. Aba Model do software Kintecus.
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Na planilha de descricdo de espécies (Figura 9), denominada Species, constam as
espécies quimicas envolvidas nas reacdes e que deverdo fazer parte da simulacdo, bem
como suas respectivas concentragdes iniciais.

A B C D E F G H
1 |# Species Description Spreadsheet
2 |# Species Residence Initial Display Output | External SSA 7 Constant File?
3 |# Time in CSTR(s) [Conc. (YIN) ? Conc. (YIN) (Filename/#/No)Comments
4 NH3 0] 7.60E-06|Yes 0|MNo Mo
5 NH2 0] 0.00E+00|Yes 0|No Mo
6 H 0 O|Yes 0|No No
7 H2 0] 7.00E-07|Yes 0|Mo No
& @) 0 O|Yes 0|No Mo
9 OH 0] 0,00E+00|Yes 0|No No
10 H20 0 O|Yes 0|MNo No
11 HO2 0 O|Yes 0|No Mo
12 H202 0] 0,00E+00|Yes 0|No No
13 NH 0 O|Yes 0|MNo Mo
14 HNO 0 O|Yes 0|No Mo
15 H2NO 0] 0,00E+00|Yes 0|MNo No
16 o2 0] 7.60E-06|Yes 0|MNo Mo
17 N2H2 0 O|Yes 0|No Mo
18 N2H4 0] 0,00E+00|Yes 0|MNo No
19 | 0 O|Yes 0|MNo Mo
20 N2 0] 7.60E-07|No 0|No Mo
21 NO 0 O|Yes 0|MNo Mo
22 MNNH 0 O|Yes 0|MNo Mo
23 NO2 0 O|Yes 0|MNo Mo
24 N20 0 O|Yes 0|MNo Mo
29 HOMNO 0 O|Yes 0|MNo Mo

Help Temperature Concentrations CONC CONTROL model species | parm therm O_FREE]

Figura 9. Aba Species do software Kintecus.

Na planilha de descricio de pardmetros, denominada Parameter Description
SpreadSheet (Figura 10), estdo descritos os parametros que podem ser ajustados com a
finalidade de otimizar a simulacéo, que vado desde as unidades de medidas até a precisao e
os tempos de integragdo (inicial e maximo). Estes Gltimos sdo determinantes para a
velocidade de integracdo do modelo e para os erros nas concentragfes finais. Quanto
menor o tempo maximo de integracdo, mais valores de concentracdo serdo produzidos,
fornecendo um grafico melhor. O tempo de integracdo inicial é o tempo de inicio (em
segundos) para integrar o0 modelo. Apos a primeira integracao, passara a ter relacao direta
com a preciséo e indireta com a rigidez do modelo.

O numero de casas decimais do valor da precisdo determina a quantidade de digitos da
concentracgéo integrada que serdo computados com precisdo. Quanto menor for o campo de
precisdo, mais lenta é a execucdo do modelo.
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o B C u] E
2 \Farameter Description SpreadSheet
# See _pdf lile for an explanation of each field
]
& Etarting Integration Time | Mazimem Integration Timd Ea UNITS [Kcal, KJ JCAR Conc. Units[moles/L, molesicc, moleculesfcy
1,00E-0 1 00E+0:3] k) MOLESICH'S
¥ External Heat Source!Sink # OR Profile [Filename]

ETemperature [K] or Filer Prescure [Constant # [Te| Yolume Profile [Filename| OB Condutance:Extern. Temp OR Conductan

GO0 NOFE [ Mo

# Simulation Length:

& DAY'S Hours Minutes Seconds PicoSeconds
0 0 0 1,48E+05 ]

#hy(filenamel Sampling Interval (5] [Percent(>2] Accuracy

Marel 1,00E-1

i EEEE I R

# THESE FIELDS BELOW (X0} ARE CURRENTLY NOT USED, LEAYE THEM AT O

# LSTHIPFH inlet Flow
16 | Temperature

17 0

15 |#
13 |END

Figura 10. Aba Parm do software Kintecus.

Para todas as simulagdes realizadas neste trabalho, os parametros foram fixados de

acordo com a tabela 1.

Tabela 1. Par@metros utilizados para todas as simulacdes realizadas neste trabalho, aplicados no software
Kintecus. Temperatura e Integrador foram variaveis.

Parametros
Tempo de integracdo inicial ~ 1.00E-15s
Tempo méaximo de integragdo 1.00E-15s
Duragéo da simulagéo 1.00E-02s

Preciséo 1.00E-15
Integrador
Temperatura (K)
Presséo (atm) 1
Pressdo Constante? Yes

E importante destacar que algumas das reacdes descritas nesse trabalho possuem
diferentes coeficientes de velocidades para pressdes diferentes (0,1; 1,0 e 10,0 atm). Dessa
forma, faz-se necessério o uso do comando PLOG, que pela interpolacdo linear das duas
pressdes mais proximas, calcula o coeficiente de velocidade em uma dada pressao
intermediéria. Este comando € inserido juntamente com a reacdo relacionada na aba Model
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Description SpreadSheet, de acordo com instru¢cbes do manual do Kintecus (IANNI,
2018).

3.2. Proposta de Mecanismo de Combustéo da Hidrazina

O mecanismo de combustdo da hidrazina vem sendo proposto através das reacGes de
abstracdo de hidrogénio, como ja foi demonstrado em capitulo anterior. Neste trabalho,
optou-se por adotar, como ponto de partida, a pesquisa de Daimon e colaboradores, que
descreve muito bem as principais reagdes, e 0s respectivas coeficientes de velocidades,
envolvidas nesse mecanismo (DAIMON; TERASHIMA; KOSHI, 2014). Dessa forma,
tomando como base esse mecanismo disponivel, foram feitos ajustes, inclusdo/exclusdo de
reacOes de acordo com os estudos encontrados na literatura, a fim de atingir um dos
objetivos deste trabalho, que é o de compilar as informacdes coletadas formando um
mecanismo completo.

Dito isto, foram consideradas todas as reacdes possiveis que pudessem estar envolvidas
no processo de combustdo. Por exemplo, para cada novo produto formado, este era
colocado como reagente e somado a outros componentes que também foram produzidos
pelo meio (H, OH, O, NO, entre varios outros). Desta forma, novos produtos eram
formados e iniciava-se novamente o processo. A partir dai, cada reacdo, e sua participacao
na combustdo, foi analisada individualmente, como serd apresentado posteriormente.
Assim, foi feita uma intensa busca na literatura e em bancos de dados, para chegar
finalmente as reacGes que contribuiam de fato com a otimizacdo do processo de
combustdo. Nesta etapa, as reacOes anteriormente consideradas lentas por outros autores,
por exemplo, foram descartadas.

Os parédmetros de Arrhenius e coeficientes de velocidade de todas as reagOes
envolvidas no mecanismo foram coletados, inicialmente, em bancos de dados, usando
critérios como maior intervalo de temperatura e trabalhos mais recentes, além do melhor
acordo entre os autores, em casos de diferentes opcdes de constantes. A partir dessas
referéncias, as constantes ndo fornecidas nos bancos de dados, foram encontradas em
intensa busca bibliografica. Quando os parametros cinéticos e termodinamicos nao foram
encontrados, as estimativas foram realizadas atraves de calculos mecanico-quanticos.

3.3. Célculos de Parametros Cinéticos e Termodinamicos

Parametros termodinamicos para algumas espécies quimicas foram calculados por
métodos teoricos que envolvem: (1) célculos de otimizacdo de geometria e frequéncias
vibracionais em nivel CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//M06-2x/aug-cc-pVTZ e (2) calculos de
fungdes de particdo translacional, rotacional, vibracional e eletronica e das propriedades
termodinamicas (energia interna, capacidade calorifica e entropia), na faixa de temperatura
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de 300 — 5000 K, segundo as expressdes da Termodindmica Estatistica, adotando os
modelos do rotor rigido e oscilador harménico para o tratamento de rotacdes e vibragdes. E
importante destacar que os calculos para a espécie N,O, foram feitos apenas para comparar
os resultados com os disponiveis nos bancos de dados termodindmicos da NASA, que sdo
utilizados neste trabalho, tratando-se de uma validacéo do programa e do método adotados.

As entalpias padrdo de formacdo das especies quimicas foram calculadas usando a
equacdo de combustdo como base:

CxHyNzOw +a O; 2 x CO; + (y/2) H,0 + 2 NO,

adotando-se ainda os valores de entalpia padrdo de formacdo dos produtos (H,O, CO,,
NO,). Nesta equacdo quimica, o valor do coeficiente estequiométrico a é calculado com
base na estequiometria da formula quimica CxHyNzOw, que representa a espécie quimica
de interesse.

Calculos tedricos também foram realizados para as espécies: 02(°Z,), H,0 (‘Ay), CO;
(') e NO; (°A;). Desta forma, a diferenca de entalpia teérica, a 298 K (AHZSK ), foi
determinada para cada reacdo de combustdo das diferentes espécies:

AN cq = XHEEX + O/ HS + 2HRS — HEHS 0, — aHE™  Eq.18

Além disso, a diferenca de entalpia padrdo da reacdo (AH®) é dada pela diferenca entre
as entalpias padrao de formacéao de produtos e reagentes:

AH® = xHP co, + (V/2)HPu,0 + ZHP o, — Hf comyns0,, Eqg. 19

Assumindo AHZ o . = AH® e conhecidas as entalpias padrdo de formacdo HP ., ,
HPi,0 © Hf o, @ Quantidade HPc y v, o, € determinada imediatamente. A partir do valor
de ng,cxHyNzowv valores absolutos de entalpia em outras temperaturas sdo determinados
por:

T
He,nyn,0,(T) = HR ¢ n w0, + f Cp(T)dT Eq. 20

298
Todos os célculos foram implementados no programa thermmech, desenvolvido no

Laboratorio de Cinética Quimica/lUFRRJ. O programa usa as propriedades moleculares
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como input e calcula os valores de H(T) - H(0), Cp(T) e S(T), na faixa de temperatura
escolhida. Além disso, o programa promove o ajuste dos valores de Cp a polinémios de 4°
grau, um para cada faixa de temperatura (low range; high range), fornecendo na saida os
parametros termodinamicos no formato usual, lido pelos pacotes de simulagdo numérica de
modelos cineticos (Figura 11).

HZNHN 300.00___5000.00 1000.00 1
0.28158116E+01 0.65892665E-02-0.25192501E-05 0.44377907TE-09-0.,25520322E-13 2
0,.32552856E+05 0.87291046E+01 0.38622058E+01-0.26322004E-02 0.18449494452E-04 3

-0.18424383E-07 0.60407432E-11 0.32672286E+05 0.5013531831E+01 4

Figura 11. Saida do Programa thermmech.

Na Figura 11, os valores que aparecem na linha 1 sdo: temperatura minima,
temperatura méxima e temperatura intermediaria (que define a mudanca da faixa de
temperatura baixa para a alta). Nas linhas 2 — 4, os valores sdo (em sequéncia): coeficientes
h; — hs da expressdo de Cp na faixa alta de temperatura, valor da entalpia na temperatura
intermediaria, valor de entropia na temperatura intermediaria, coeficientes I, — Is da
expressao de Cp na faixa baixa de temperatura, valor da entalpia na temperatura minima,
valor de entropia na temperatura minima.

Para a estimativa dos parametros cinéticos ausentes na literatura, utilizou-se a Teoria
do Funcional da Densidade para a otimizacdo da geometria e para os célculos da
frequéncia vibracional de reagentes e produtos. O M06-2X funcional foi adotado com a
base Dunning aug-cc-pVDZ. Caélculos single point nos niveis MP2/aug-cc-pVDZ,
MP2/aug-cc-pVTZ, MP2/aug-cc-pVQZ e CCSD (T)/aug-cc-pVVDZ foram realizados sobre
as estruturas otimizadas com o objetivo de extrapolar a energia eletrdnica para completar o
conjunto de base, CCSD(T)/CBS, de acordo com as seguintes equaces:

E(n) = E® + C,e" %™ Eq. 21

Eccspery/ces = Ecespryjaug—ce—pvpz + (E” — Emp2jaug-cc—pvnz) Eq. 22

onde E(n) é a energia eletrénica no nivel MP2/aug-cc-pV’n”Z, sendo “n” um valor
numérico associado ao conjunto base (n: aug-cc-Pvdz=2, aug-cc-pVTZ=3, aug-cc-
pVQZ=4). E*, C; e C, sdo parametros a serem estimados para cada espécie. Este
procedimento de extrapolacdo foi utilizado com sucesso em trabalhos anteriores
(MACHADO et al., 2020). Os célculos foram realizados com o pacote G09. (FRISCH,
2016)

Uma vez que as reacOes de interesse deste trabalho para prever coeficientes de
velocidade ndo tém barreiras, foi usado o potencial de Morse para descrever a coordenada
da reacdo. Equacbes padrdo da termodindmica estatistica, adotando modelos de gés ideal,
rotor rigido e oscilador harménico, foram adotadas para calcular fungdes de particdo e
propriedades termodinamicas. Finalmente, os coeficientes de velocidade foram previstos
pela Teoria do Estado de Transicdo Variacional Candnica, usando o programa kcvt
(OLIVEIRA; BAUERFELDT, 2012).
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3.4. Integracdo do Mecanismo

A variacdo da concentracdo das especies € dada pela Equacdo Diferencial Ordinéria
(EDO) (IANNI, 2018):

produtos reagentes reagentes reagentes

(%): z k; (T, Py 1_[ A = Z kj (T, P)ny 1_[ A Eq. 23
J k j K

onde i representa cada espécie presente no Sistema com as reagdes j, Ak € a concentracdo
das especies presentes na reacdo j elevada ao seu coeficiente estequiométrico ny. kj(T,P)
representa a constante de taxa direta avaliada usando a equacao de Arrhenius expandida na
temperatura e pressao atuais.

A evolucéo da temperatura do sistema é descrita através de uma EDO (IANNI, 2018):

Ne
Z_Z T <CptT)> 2 (%)i Hi (1) =924

i=1

onde T é a temperatura, Ne é o nimero total de espécies no sistema, Hi é a entalpia das
; - dc . . ~ ; - ‘ .
especies, — € a variagao da concentracdo de uma espécie e Cp (T) é a capacidade

calorifica. Sendo que Cp e Hi sdo obtidos termodinamicamente por polinémios (IANNI,
2018):

Ne

C,(T) = Z ¢iCyy Eq. 25

i=1

Sendo Cp,i uma fungédo (IANNI, 2018):

Cp,l' = R(lal,i + laz‘iT + lag‘iTz + la4,iT3 + las,iT“) Eq 26
Cp,i = R(halji + hazll-T + ha3,iT2 + ha4,l-T3 + haSIiT‘L) Eq 27

E Hi(T) uma funcdo (IANNI, 2018):

laz‘i T+ la3,i 2 la4‘i T3 + la5‘i T4 n la6,i> Eq 28

Hl(T) = RT (lal‘i + > 3 4 5 T
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hazl- ha3i
Ly L2 —Slpa g 6L
2 + 3 + 4 5 T

H,(T) = RT (hal,i +

Os coeficientes la;.jsédo usados para a faixa de baixa temperatura e os coeficientes hay.
sdo usados para a faixa de temperatura mais alta e sdo obtidos dos bancos de dados
termodinamicos.

A funcéo dependente da temperatura foi ajustada por uma funcédo k, no formato da equacgéo
de Arrhenius modificada (IANNI, 2018):

E
_ n _Za
k= kyT exp( RT) Eq. 30

onde k € o coeficiente de velocidade da reacéo, k, é o fator pré-exponencial, Ea é a energia
de ativacao da reacdo, R é a constante universal dos gases, T € a temperatura absoluta em
Kelvin e n € o expoente da temperatura. As unidades adotadas para os parametros foram
mol/cm®, s e cal/mol.

3.5. Analise de velocidades das reacfes

Ao analisar as velocidades de reacoes é possivel identificar as etapas de maior e menor
contribuicdo para a cinética de um mecanismo. Isto permite a identificacdo das etapas mais
importantes, bem como a exclusdo de alguma quando houver necessidade de reducdo do
mecanismo (MACHADO, 2015).

A velocidade de uma etapa pode ser obtida através do produto do coeficiente de
velocidade e das concentracdes das espécies envolvidas. Em um dado instante de tempo, a
soma das velocidades de cada etapa fornece a velocidade total do modelo (MACHADO,
2015).

Os coeficientes de velocidade, expressos atraves da equagdo de Arrhenius, sdo
dependentes da temperatura. Esta, assim como as concentracdes de cada espécie, € obtida
através da integracdo do mecanismo em funcéo do tempo (MACHADO, 2015)
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4. MECANISMO DE DECOMPOSICAO TERMICA E OXIDACAO
DE HIDRAZINA

4.1. Construcgdo do mecanismo de combustéo da hidrazina

Sawyer e Glassman mostraram que a oxidacdo da hidrazina pode ocorrer com e sem
sua decomposicao prévia e é dependente do oxidante (SAWYER; GLASSMAN, 1967). A
reacdo de N,H; com NO, ocorre em duas etapas distintas: a reducdo do NO, em NO
seguida pela reducdo do NO. A primeira etapa ocorre sem dependéncia da decomposi¢ao
ou quebra da ligacdo N-N da hidrazina. Porém, a fissdo da ligacdo N-N na molécula N;H,4
torna-se um pré-requisito para sua reagdo com NO, que possui alta reatividade com os
radicais NH, e NH. Nesse sentido, a decomposicao da hidrazina precede sua oxidacéo pelo
NO. A reacdo N,H4/O, é muito mais lenta que a primeira etapa devido a taxa de abstracéo
de H do NO, ser maior que a do oxigénio molecular. A dissociacdo e a oxidacdo da
hidrazina ocorrem simultaneamente.

Todos os coeficientes de velocidade descritos a partir daqui estdo em unidades s™
(reacBes de primeira ordem), cm®mol™s™ (reaces de segunda ordem) ou cm®mol?s™
(reacOes de terceira ordem). As energias de ativagédo estdo em cal/mol.

As reagdes NoHy abaixo (Referéncias: R.1 (RAGHUNATH; LIN; LIN, 2014); R.2-5 e
R.7-9 (DAIMON; TERASHIMA; KOSHI, 2014); R.6 (Este trabalho) descrevem as
abstracdes de hidrogénio que ocorrem sequencialmente a partir da hidrazina.

N,H, + NO, S N,H; + HNO, ki(T) = 2,40 x 10 x T** exp(-7945/RT)
N;H, + NO, 5 N,H; + HONO ko(T) = 12,52 x T** exp(-11346/RT)
NoH, + N,O4 S N;H;ONO + HONO — ks(T) = 76,5 X T>™ exp(-23253/RT)
N,H, + t-N,0, S N,H;NO + HONO,  ku(T) = 2,67x10"° x T™*! exp(-128/RT)

s R s e e
© O ~NOoO U~ WN R

N,H; + NO, 5 N;H, + HONO ks(T) = 7,24 x 10" x T"® exp(-2752/RT)
N,H; + NO, S N,H;0 + NO ke(T) = 2,61 x 10* x T>*® exp(-785/RT)
t-N;H, + NO, 5 NNH + HONO ky(T) = 1,12x10°x T** exp(-7183/RT)
¢-N,H; + NO, 5 NNH + HONO kg(T) = 4,79 x T>** exp(2732/RT)

NNH + NO, 5 N, + HONO ko(T) = 17,35 x T** exp(-1673/RT)

A reacdo 3 produz N;H3;ONO, portanto, suas reacoes de dissociacdo foram calculadas
e incluidas no mecanismo:

N,H;ONO S N,H;+ NO, Kio(T) = 2,24 x 10 T3 exp (-21874/RT) R. 10
N,H:ONO S N,Hs0 + NO ki (T) = 7,60 x 10 T8 exp (-15744/RT) R. 11

Sendo que esta ultima ndo possui barreira de ativacdo, como pode ser visto na figura
12.
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N,H, + NO,
N,H,0 + NO
-6.1
-17.8
o®
e, "

Figura 12. Perfil de energia potencial para a reacdo N,H; + NO,. Adaptado de (DAIMON; TERASHIMA,
KOSHI, 2014).

A ligacdo N-N no N,O, é relativamente fraca, 57 kJ mol™, e por isso esta molécula é
instdvel a temperatura ambiente, portanto sua reacdo unimolecular é significativa
(TAVARES; 2002). Os coeficientes de velocidade foram extraidos da literatura
(ATKINSON et al., 1997):

N,O,+ M S NO,+ NO,+M kio(T) = 1,97 x 10 T8 exp (-12837/RT) R. 12

41.1. Reac;ﬁes N2H4/ N2H3/ N2H2/ NNH

A hidrazina foi o ponto de partida, pois ela inicia uma sequéncia de reacdes de
abstracdo de hidrogénio. Como dito anteriormente, as rea¢fes unimoleculares da hidrazina
originam majoritariamente amonia, nitrogénio e hidrogénio. E sua combinagdo com
amonia e oxigénio molecular geram mais nitrogénio e hidrogénio (OLIVEIRA; 2015).
Entdo além das reacGes propostas por Daimon e colaboradores (2014), consideraram-se as
reacOes com estes componentes formados em sua decomposicdo térmica, retiradas das
seguintes referéncias: R.13; (VAGHJIANI, 1996); R.14 (ZABETTA et al., 2000); R15
(DEAN; BOZZELLLI, 2000) e R.16 (LI; ZHANG, 2006):

NoH, + H'S H, + NoHs kis(T) = 7,00x10" exp (-2505/RT) R. 13
N,H, + O S H,0 + NyH, ku(T) = 8,50x10" exp (-1200/RT) R. 14
N,H, + OH S H,0 + NyHs kis(T) = 4,80x10° x T* exp (646/RT) R. 15

N,H,+ NH; S NoHz + NH; kis(T) = 4,80 x T*® exp (-767/RT) R. 16
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Da mesma forma, foram colecionadas as reacdes das outras espécies provenientes da
abstracdo de hidrogénio primaria. R.17 e 29 (KONNOV; DE RUYCK, 2001); R.18
(GEHRING et al., 1971); R.19, 20, 24, 26, 27, 31, 33, 39 e 42 (DEAN; BOZZELLI, 2000);
R. 21, 22, 32, 34, 37, 38 e 41 (ZABETTA et al., 2000); R.23 (MILLER et al., 1983); R.25
(GLARBORG; MILLER; KEE, 1986); R.28 e 30 (LINDER; DUAN; PAGE, 1996);
KINTECUS); R.35 e 36 (HAWORTH; MACKIE; BACSKAY, 2003), R.40 (HANSON;
SALIMIAN, 1984), R.43 (DAIMON; TERASHIMA; KOSHI, 2014):

N;H;+ M S NH,+ H+ M ki7(T) = 1,00x10*" exp (-33021/RT) R. 17
NoH;+ H S NH,+ NH, kis(T) = 1,60x10" R. 18
N,H;+ O S N,H,+ OH kio(T) = 1,70x10°x T %exp(-646/RT) R. 19
N,H;+ O S NH,+ HNO kzo(T) = 3,00x10% R. 20
N,H;+ OH S N,H,+ H,0 Ko1(T) = 1,00x10" exp(-1000/RT) R.21
N,H;+ OH S NHz+ HNO koo(T) = 1,00x10 exp(-15000/RT) R. 22
NoHz+ NH S NoH, + NH, kz3(T) = 2,00x10" R. 23
N;H; + HO, S N,H,;0+ OH ka4(T) = 3,00 x 10*° R. 24
N,H,+ M 'S NNH + H + M kos(T) = 5,00 x 10*%exp (-50000/RT) R. 25
N,H,+ O S NNH + OH kos(T) = 3,30 x 10° T"%exp (497/RT) R. 26
N,H;+ O S NH,+ NO ko7(T) = 3,20 x 10° T"%exp (2702/RT) R. 27
N,H,+ OH S NNH + H,O kos(T) = 5,90 x 10" T3 exp (1363/RT) R. 28
N,H,+ NH S NNH + NH, koo(T) = 1,00 x 10* exp (-6004/RT) R. 29
N,H,+ NH, 5 NNH + NH; kao(T) = 8,70 x 10 T*% exp (1610/RT) R. 30
N,H,+ NO S N,O + NH, ksy(T) = 4,00 x 10" exp (-11923/RT) R. 31
N,H,+ HS NNH + H, ks2(T) = 5,00 x 10" exp (-1000/RT) R. 32
NNH S N,+ H kss(T) = 3,00 x 10° R. 33
NNH+HS N,+ H, kaa(T) = 1,00 x 10" R. 34
NNH+0s N,O+H kss(T) = 3,07 x 10" T2 exp (-1540/RT) R.35
NNH+0 s NH+NO kss(T) = 3,02 x 10" T** exp (1830/RT) R. 36
NNH + OH 5 N,+ H,0 ks(T) =5,00 x 10 R. 37
NNH + 0, S N,+ HO, kss(T) = 2,00 x 10* R. 38
NNH + O, 5 N,O + OH kso(T) = 2,90 x 10" T** exp (-149/RT) R. 39
NNH +NH S N,+ NH, Kso(T) = 2,00 x 10* T%° exp (-2000/RT) R. 40
NNH + NH, S N, + NH; Ky (T) = 5,00 x 10" R. 41
NNH + NO S N,+ HNO Kiz(T) = 1,20 x 10° T? exp (1192/RT) R. 42
NNH + NO, 5 N,+ HONO kes(T) = 17,35 T** exp (-1673/RT) R.43

4.1.2. Reacg0Oes de NoHs0

N,H30 é produto da dissociacdo de N,H3;ONO e é também formado nas reagdes de
N2Hs com NO, e HO,, com caminho de dissociacdo mais provavel para NH, e HNO
(DEAN; BOZZELLI, 2000):
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P(atm)
Kusa(T)=2,7 x 10%* T®™ exp (-41617,72/RT) 0,1
N,H:O + M S NH,+ HNO+ M Kug(T)=2,4 x 10 T*" exp (-41607,78/RT) 1,0 R. 44
Kuae(T)=1,2 x 10** T®* exp (-41577,98/RT) 10,0

Todas as reag0es N,H3;O abaixo e coeficientes de velocidade foram retiradas do
trabalho de Dean e Bozzelli (DEAN; BOZZELLLI, 2000):

N,Hs0 + HS NH,NO + H, kus(T) = 4,80 x 10% T*° exp (-894/RT) R. 45
N,Hs;0 + O 5 NH,NO + OH kas(T) = 3,30 x 108 T*° exp (-894/RT) R. 46
N,Hs0 + OH 5 NH,NO + H,0 ke7(T) = 2,40 x 10° T? exp (-1192/RT) R. 47
N,Hs;0 + NH, 5 NH,NO + NH; Kss(T) = 1,80 x 10° T-* exp (-1153/RT) R. 48
N,H;0 + HO, 5 NH,NO + H,0, Kao(T) = 2,90 x 10* T exp (-1600/RT) R. 49

4.1.3. Reactes de NH;NO

Produto das reacdes de N,H30, o NH,NO se dissocia majoritariamente em N, e H,O
(DEAN; BOZZELLLI, 2000). A maioria das reacfes ocorre via isomerizacdo para HNNOH,
as outras acontecem diretamente. Para condi¢des de combustéo, a reacdo esta no regime de
falloff. Todas as reagcdes NH,NO abaixo e coeficientes de velocidade foram retiradas do
trabalho de Dean e Bozzelli (DEAN; BOZZELLLI, 2000):

P(atm)
Ksoa(T)= 4,1 x 10 T"*8 exp (- 35169,9/RT) 0,1
NH,NO 5 N, + H,0 ksop(T)= 3,1 x 10* T exp(-36282,62/RT) 1,0 R. 50
Ksoo(T)= 2,9 x 10** T>°! exp(-35974,64/RT) 10,0
NH,NO + H & H, + HNNO ksy(T) = 4,80 x 10° T*° exp (7412/RT) R.51
NH,NO + O 5 OH + HNNO kso(T) = 3,30 x 108 T*° exp (4699/RT) R. 52
NH,NO + OH 5 H,0 + HNNO  ks3(T) = 2,40 x 10° T? exp (-70/RT) R.53
NH,NO + NH, S NHs;+ HNNO  kss(T) = 1,80 x 10° T"* exp (4541/RT) R. 54
NH,NO + HO, & H,0, + HNNO  kss(T) = 2,90 x 10* T>% exp (12628/RT) R. 55

4.1.4. ReacOes de HNNO

Produto formado nas reagdes de NH,NO, que também tem participacdo na otimizagao
da combustdo, atraves das reacdes. Referéncias: R.56, 58, 59 e 63 (LIN; HE; MELIUS,
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1992); R.57 e 60 (HE et al., 1993); R. 61, 62, 64-69 (GLARBORG; JOHNSSON; DAM-
JOHANSEN, 1994):

HNNO s H +N,0 kss(T) = 2,20 x 10™ exp (21461/RT) R. 56
HNNO S N, + OH ks7(T) = 1,00 x 10™ exp (-6118547/RT) R. 57
HNNO + NO 5 NNH + NO, kss(T) = 3,20 x 10" exp (537/RT) R.58
HNNO + NO & N, + HNO, kso(T) = 2,60 x 10™ exp (2086/RT) R. 59
HNNO + NO, 5 NNH + NO; keo(T) = 1,00 x 10" R. 60
HNNO +H S H, + N,0 ke1(T) = 2,00 x 10™ R. 61
HNNO + O 5 OH + N,0 ke2(T) = 2,00 x 10" R. 62
HNNO + OH S H,NO + NO kes(T) = 1,00 x 10* R. 63
HNNO +H S NNH + OH kea(T) = 1,00 x 10" R. 64
HNNO + O 5 NNH + O, kes(T) = 1,00 x 10" R. 65
HNNO + OH 5 N,O + H,0 kes(T) = 2,00 x 10" R. 66
HNNO + OH 5 NNH + HO, ke7(T) = 1,00 x 10" R. 67
HNNO + NO 5 N,O + HNO kes(T) = 1,00 x 10" R. 68
HNNO + NO, 5 N,O + HONO keo(T) = 1,00 x 10* R. 69

4.1.5. ReacOes de H,NO

As reaces de NH, com O, ou HO, possuem um intermediario que pode ser muito
importante, o0 H,NO. A forca de ligacdo N-H na molécula H,NO €é de aproximadamente
255 kJ/mol, sendo assim, incomumente estavel a dissociacdo térmica do atomo de
hidrogénio, para um radical. Devido a isto, a isomerizagdo para um isdbmero mais estavel, o
HNOH, é mais provavel que a dissociacdo (DEAN; BOZZELLI, 2000). Todas as reagdes
de H,NO adotadas neste mecanismo foram retiradas de (ZABETTA et al., 2000):

H.NO+MS HNO+H+M kzo(T) = 2,50 x 10" exp (-50000/RT) R. 70
H,NO + HS HNO + H, k72(T) = 3,00 x 10" T? exp (-2000/RT) R.71
H,NO +H S NH,+ OH ks»(T) = 5,00 x 10* R.72
H,NO + O 5 HNO + OH k7s(T) = 3,00 x 10" T? exp (-2000/RT) R. 73
H,NO + OH 5 HNO + H,0 kz4(T) = 2,00 x 10" T? exp (-1000/RT) R. 74
H,NO + NO 5 HNO + HNO kzs(T) = 2,00 x 10" T? exp (-13000/RT) R.75
H,NO + NH, 5 HNO + NH; kzs(T) = 3,00 x 10*? exp (-1000/RT) R. 76
H,NO + NO, 5 HONO + HNO ks7(T) = 6,00 x 10* exp (-2000/RT) R. 77

4.1.6. Reacdes HNO

O HNO é uma molécula relativamente estdvel com um atomo de hidrogénio
facilmente abstraivel e possui uma taxa de dissociacdo proxima ao limite de baixa presséo
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em toda a faixa de temperatura da combustdo e a dissociacdo unimolecular do HNO ¢é
suficientemente lenta para que suas reacOes bimoleculares possam ser importantes,
principalmente em temperaturas superiores a 1500 K. A forca de ligagdo H-NO na
molécula HNO é de apenas 200 kJ/mol, sendo intermediéria entre as energias de
dissociacdo de baixa ligacdo associadas a radicais instaveis as forcas de ligacdo covalente
normal. Por serem, em geral, exotérmicas, as abstracdes de hidrogénio sdo especialmente
importantes. Um caminho também possivel é a adicao de radical através da ligacdo dupla
(DEAN; BOZZELLLI, 2000). De acordo com Dean e Bozzelli, 0 HNO oferece a seguinte
sequéncia de terminagdo da cadeia catalitica, onde X e X’ sdo atomos ou radicais (H, O,
OH, O,, NH;, NO,) (DEAN; BOZZELLLI, 2000):

HNO + X — HX +NO

Outras espécies podem funcionar de maneira similar, como por exemplo, HONO ou
HNO,. Se chamarmos essas espécies de XR, entdo o mecanismo catalitico é:

X+R—XR
XR+X — XX’+R

No geral: X’ + X — X’X.

As reacBes de HNO incluidas no mecanismo foram retiradas das referéncias: R.78 e 81
(DEAN; BOZZELLI, 2000); R.79 (KONNOV; DE RUYCK, 2001); R.80, 85 e 88
(TSANG, 1991), R.82, 83, 84, 86 (ZABETTA et al., 2000); R.87 (DIAU et al., 1995):

HNO+M S NO +H + M kzg(T) = 2,60 x 10 exp (-48684/RT) R.78
HNO +0 S NO, +H k7o(T) = 5,00 x 10" exp (-2000/RT) R. 79
HNO + 0 5 NO + OH keo(T) = 3,61 x 10" R. 80
HNO + O, 5 HO, + NO ke1(T) = 2,00 x 10" exp (-15897/RT) R. 81
HNO + HNO 5 H,0 + N,0 kgo(T) = 4,00 x 10" exp (-5000/RT) R. 82
HNO + NH, 5 NO + NH;, kes(T) = 2,00 x 10" exp (-1000/RT) R. 83
HNO +H S NO + H, kga(T) = 4,40 x 10 T®"2 exp (-6500/RT)  R. 84
HNO + NO, 5 HNO, + NO kes(T) = 6,02 x 10™ exp (-1987/RT) R. 85
HNO + NO, 5 HONO + NO kes(T) = 6,00 x 10™ exp (-478011/RT) R. 86
HNO + NO 5 OH + N,O ke7(T) = 8,50 x 10" exp (-29637/RT) R. 87
HNO + OH 5 H,0 + NO kes(T) = 4,82 x 10" exp (-994/RT) R. 88

4.1.7. Reacdes HNO, / HONO
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Reac0es de acido nitroso ocorrem de forma similar as reacdes HNO. R.89, 91, 93, 95-
101 (DEAN; BOZZELLI, 2000); R.90, 92, 94 (ZABETTA et al., 2000):

P(atm)

keo(T) = 2,00 x 10* T**® exp (-
HONO s HO +NO 511(7;/RT) b R. 89
HONO + H 5 H, + NO, koo(T) = 1,20 x 10" exp (-7350/RT) R. 90
HONO +H 5 H,0 + NO ko1(T) = 8,10 x 10° T*® exp (3845/RT) R.91
HONO + O 5 OH + NO ko2(T) = 1,20 x 10" exp (-6000/RT) R. 92
HONO + OH s H,0 + NO, kos(T) = 1,20 x 10° T2 exp (-596/RT) R.93
HONO + NH S NH, + NO, kea(T) = 1,00 x 10" R. 94
HONO + NH, & NH3+NO,  kes(T) = 5,00 x 10% R. 95
Egl\'o +HONO S NO+H 0+ (1) = 2,30 x 102 exp (-8400/RT) R. 96

ko7a(T)=7,1x10%'T>*%exp(-52536/RT) 0,1
HNO,+ M S HONO ko7p(T)=1,3x10°T>*exp(-52814/RT) 10 R. 97

ko7e(T)=2,0x10%°T>*%exp(-53689/RT) 100
HNO,+H S H, + NO, kos(T) = 2,40 x 10° T*° exp (4163/RT) R.98
HNO,+ 0 5 OH + NO, koo(T) = 1,70 x 10® T*® exp (2365/RT) R. 99
HNO,+ OH S H,O + NO, kioo(T) = 1,20 x 10° T2 exp (-795/RT) R. 100
HNO,+NH, S NH; + NO, k101(T) = 9,20 x 10° T-* exp (874/RT) R. 101

4.1.8. Reagdes NO e N,O

Dois possiveis caminhos para formacdo de NO séo através de uma sequéncia em
cadeia ou através da formacgdo de um intermediério. A primeira opcao inclui reagdes de
atomos de oxigénio com nitrogénio molecular, onde uma pequena quantia de oxigénio
atomico pode produzir NO em larga escala (DEAN; BOZZELLI, 2000).

O+N; SNO+N R. 102
N+0O,SNO+O R. 103

A primeira etapa é a limitante de velocidade devido a sua alta energia de ativagéo de
aproximadamente 320 kJ/mol (DEAN; BOZZELLI, 2000).

A segunda opgdo citada para produgdo de NO ocorre através da formacdo do
intermediario N,O a partir de uma reacdo de recombinacéo:

O+N;+MSN,O+M R. 104
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onde M representa coletivamente todas as moléculas.

A partir disso, 0 N,O formado pode produzir NO reagindo com oxigénio:

O+N;+MSN,O+M R. 104

De acordo com Shrestha e colaboradores, o0s principais produtos formados a partir de
N2O sdo N, e NO, de acordo com o fluxograma abaixo (Figura 13) (SHRESTHA et al.,
2018):

5%

NO

Figura 13. Andlise de fluxo do consumo de N,O. Adaptado de (SHRESTHA et al., 2018).

Sua decomposicdo, sendo M (N, O,, H,0), e outras reacdes estdo descritas abaixo. Suas
referéncias sdo: R. 105 (HANSON; SALIMIAN, 1984); R. 106, 107, 108 (ZABETTA et al., 2000);
R. 109 (MEBEL et al., 1996); R. 110 (GOSWAMI et al., 2008) e R. 111 (TSANG, 1991):

0 +N,0 5 2NO kios (T) = 6,92 x 10*® exp (-26530/RT) R. 105
N.O+Ms N, +O0O+M kios(T) = 4,00 x 10™ exp (-56100/RT) R. 106
N;O +H S N, + OH k1o7(T) = 3,30 x 10" exp (-4729/RT) R. 107
N,O + OH 5 HO, + N, k1os(T) = 2,00 x 10 exp (- 40000/RT) R. 108
N;O + NO 5 N, + NO, kioo(T) = 1,60 T#? exp (194/RT) R. 109
N,O + N S N, + NO Ki10(T) = 2,50 T* exp (-20000/RT) R. 110
N,O+0S Ny +0; ki11(T) = 1,01 x 10™* exp (-28018/RT) R. 111

4.1.9. Reacdes NH3/NH2/NH/N

NH3;, N, e H, sdo as espécies majoritarias na frente de chama da decomposigdo da
hidrazina. O mecanismo de combustdo da hidrazina possui um conjunto completo de
reacfes N/H (KONNOV; DE RUYCK, 2001). Apesar do grande nimero de mecanismos
propostos para a combustdo da amonia (GLARBORG et al., 2018; KONNOV, 2009;
LINDSTEDT; LOCKWOOD; SELIM, 1994; MATHIEU; PETERSEN, 2015; MILLER et
al., 1983; OKAFOR et al., 2018; SHRESTHA et al., 2018; TIAN et al., 2009), ndo ha uma
compreensdo completa do seu funcionamento, pois ha muitas divergéncias entre 0s
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autores, além da escassez de dados experimentais. Dessa forma, este subgrupo em
particular foi pesquisado mais cuidadosamente, visto que é de suma importancia na
discussdo do mecanismo de combustéo da hidrazina.

A amodnia reage com um conjunto de radicais e é convertida em NH,, que sera
convertido em NH, que formara N, sequencialmente. O aumento da temperatura aumenta a
competitividade dessas reacdes. Os radicais NHy podem reagir ainda com NO ou O, OH e
O, formando N, e NO (GLARBORG et al., 2018).

O mecanismo de combustdo da amdnia, segundo Shrestha’s, inclui os submecanismos:
NO;, N2O, NOs, HNO3;, NH;, NH;, NH, NNH, N;Hx, NH,OH, HNO, HON, H;NO,
HNOH, HONO/HNO, e HONO,. A dopagem de uma mistura amonia-hidrogénio com
NH; pode acelerar a autoignicdo de H, por meio da reacdo de NO, com HO,, que produz
HONO e O,, seguida da decomposicdo térmica de HONO. Essa dopagem também pode
desacelerar a oxidagdo de H; através da reacdo NO, + OH, formando NO + HO,. Sendo
assim, a concentracdo de HO, vai decidir a via de reagéo ativa. Quase todo NH; reage com
radicais H, OH e O para formar NH,. Dentre estes radicais, a principal reacdo de formagao
de NH; é a com o hidrogénio, ja a reacdo com o oxigénio é a de menor contribuicdo. A
formacdo de NH a partir de NH; é de aproximadamente 67%, enquanto quase 27% de NH,
é consumido pelo oxigénio para a formacdo de HNO e H, como é possivel observar no
fluxograma abaixo (Figura 14) (SHRESTHA et al., 2018).

NH-

67%

HNO

NH

70%
100%

NO N»

Figura 14. Analise de fluxo das reacdes NH,. Adaptado de (SHRESTHA et al., 2018).

De acordo com Miller, a amonia é primariamente consumida pela reacdo com a
hidroxila, formando NH, + H,O, porém a reacdo com H pode ser competitiva em
condicdes de abundancia. A reacdo direta entre NH, e O produz NO atraves do
intermediario HNO, que gera exclusivamente NO, tanto por sua decomposicao quanto pela
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abstracdo de hidrogénio. O Oxido nitrico em chama pobre produz N,. Com um
enriquecimento da chama de aménia, ha um aumento na probabilidade de abstracdo de H
do NH; e NH (MILLER et al., 1983).

Os canais de formacdo de NO dependem das condi¢cdes da chama. Em todas as
chamas, a reacdo de NH, com o radical O € considerada significativa. A reacdo do radical
NH com OH, quando inflamada em amdnia pura, torna-se importante (LINDSTEDT,;
LOCKWOOD; SELIM, 1994).

A Figura 15 apresenta o fluxograma que ilustra a proposta de modelo, adotado neste
trabalho, para o sub-mecanismo NHs.

NH:3 |
HO» I:%Iec.
MNHa 0 dec.
OH
NEHX \ -

H>NO

Figura 15. Mecanismo de combustdo do subgrupo NHs.

Todas as reagOes contidas no modelo serdo descritas abaixo:

NH; + M S NH + H, + M K112 = 7,00 x 10" T%% exp (-110300/RT) R. 112
NH;+ M S NH,+ H+ M ki3 (T) = 9,00 x 10 T2* exp (-93533/RT) R. 113
NH;+ H S NH,+ H, k114(T) = 5,40 x 10° T>* exp (-9916/RT) R. 114

NHs;+ O S NH,+ OH kis(T) = 2,78 x 10° T*® exp (-4472/RT) R. 115



NHz;+ OH S NH,;+ H;0
NHz;+ HO, S NH,+ H;0,
NH;+H S NH + H;
NH,+ NO S NNH + OH
NH;+ O s HNO + H
NH;+ O S NH + OH
NH,+ OH S NH + H,0
NH,+ HO, & H,NO + OH
NH;+ HO, 5 NHz;+ O,
H:NO + O 5 NH;+ O;
NH;+ NH; S NzH; + H;
NH;+ NH; S NH;+ NH
NH;+ NH;+ M S NoH;+ M
NH;+ NH S NpH,+ H
NH;+ NS N+ 2H
NH,+NO S N, + H,0
NH,+ NO; 5 N;O + H,O
NH;+ NO, s H,NO + NO
NH+HS N+H,
NH+OS NO+H

NH + OH s HNO +H
NH+OH s N+ H,0
NH+ 0, s HNO +0
NH+ O, s NO + OH
NH+N$sS N+ H
NH+NH S N,+2H
NH+NO s N,O +H
NH +NO s N, + OH
NH +NO; s N,O + OH
N+OHs NO+H
N+0O,s NO+O
N+NO s N;+O
N,+MS N+N+M

4.1.10. Reacdes NOy

ku1s(T) = 2,04 x 10° T>* exp (-566/RT)
ku17(T) = 3,00 x 10* exp (-22001/RT)
ku1s(T) = 4,50 x 10* exp (-3650/RT)
Ki1o(T) = 8,90 x 10 x T

kizo(T) = 6,60 x 10" T0°

Ki2:(T) = 6,80 x 10™

kizo(T) = 8,90 x 10" T** exp (457/RT)
kizs(T) = 2,91 x 10" T% exp (-1248/RT)
Ki2a(T) = 9,20 x 10° exp (1152/RT)
Kizs(T) = 2,00 x 10

kizs(T) = 1,74 x 108 T*%exp (-11784/RT)
ki27(T) = 5,00 x 10* exp (-10000/RT)
kios(T) = 1,50 x 10%*

Ki2e(T) = 5,00 x 10"

Kso(T) = 7,00 x 10"

kis(T) = 1,30 x 10" T*%

kus2(T) = 3,20 x 10% T2?

kiss(T) = 6,56 x 10% T* exp (-268/RT)
kuas(T) = 2,80 x 10**

kiss(T) = 9,20 x 10%*

Kss(T) = 2,00 x 10"

kis7(T) = 5,00 x 10 T°° exp (-2000/RT)
kuss(T) = 4,60 x 10° T2 exp (-6500/RT)
Kiso(T) = 1,30 x 10° T** exp (-100/RT)
K1o(T) = 3,00 x 10"

Kua1(T) = 2,50 x 10*

Kuo(T) = 2,90 x 10 T4

ku3(T) = 6,09 x 10" T exp (-120/RT)
K1a(T) = 1,00 x 10"

kus(T) = 3,80 x 10*°

kus(T) = 1,80 x 10* exp (-76300/RT)
Ku7(T) = 3,30 x 10" T°3

kus(T) = 1,89 x 10* T°% exp (-225000/RT)
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Becker e colaboradores avaliaram quatro reac6es de consumo de NO3 por meio de um
detector de fluorescéncia de ressondncia para radicais OH (BECKER; RAHMAN;
SCHINDLER, 1992). A primeira delas é sua reagdo com H formando OH e NO,. Em
seguida, sua reagcdo com OH, tendo como produto HO; e NO,. A rea¢do de NO3 com HOg,
que é um radical menos reativo, produz, através de uma via, o radical mais reativo OH,
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influenciando direto na producdo de O, NO e OH. A outra via para esta Ultima reacdo
produz HNO3; + O,. Porém, eles ndo detectaram, em seu experimento, a formacao desses
produtos.

Na presenca de altas concentracdes de radicais, 0 NO, sera rapidamente convertido em
NO (MILLER; BOWMAN, 1989). De acordo com Shrestha e colaboradores, a reacdo de
NO;, + H com formacdo de NO é considerada bastante importante no consumo de NO»,
além de promover a reatividade do sistema através da producdo do radical OH
(SHRESTHA et al., 2018). Em uma via de menor extensdo, o NO, também é reduzido para
NO através de sua reagdo com O atbmico, formando também O,. J& para a sua formacéo, a
reacao de NO + O se destaca em condicOes de baixa e alta presséo.

O 6xido nitrico € primariamente produzido via HNO do subgrupo NH3 (LINDSTEDT;
1994). A dissociacdo térmica do NO é uma reacio altamente endotérmica (AH, = 628 kJ),
assim, € significante apenas em altas temperaturas (SALIMIAN; HANSON; 1984).

As reacbes abaixo (R.149-171) foram retiradas do trabalho de Goswami e
colaboradores (GOSWAMI et al., 2008).

NO; s NO+ 0O, Kus(T) = 2,50 x 10° exp (-12120/RT) R. 149
NOs;+ H S NO,+ OH kso(T) = 6,60 x 10 R. 150
NO;+ 0O s NO,+ O, kus1(T) = 1,00 x 10** R. 151
NO;+ OH S NO,+ HO, kus2(T) = 1,40 x 10" R. 152
NO;+ HO, 5 NO,+ O,+ OH kusa(T) = 1,50 x 10* R. 153
NOs;+ NO, S NO + NO,+ O, Kisa(T) = 2,29 x 10** exp (-4391/RT) R. 154
NO; + NO; 5 NO, + NO, + O, kiss(T) = 5,10 x 10" exp (-4870/RT) R. 155
NO,+H S NO + OH kuss(T) = 8,40 x 10** R. 156
NO,+0 S NO + 0, kis7(T) = 3,90 x 10" exp (238/RT) R. 157
NO,+O+MS NOs+ M kuss(T) = 1,30 x 10** R. 158
NO,+ NO, s NO + NO + O, Kise(T) = 1,60 x 10% exp (-26124/RT) R. 159
NO,+ NO, S NO;+ NO kuso(T) = 1,50 x 10° T*"® exp (-20923/RT) R. 160
NO,+ OH s HO,+ NO kie1(T) = 1,81 x 10* exp (-6676/RT) R. 161
NO,+ N S NO+NO kus2(T) = 8,00 x 10™ exp (437/RT) R. 162
NO,+N S N,0+0 Kiea(T) = 1,00 x 10* exp (437/RT) R. 163
NO,+N S N,+ O, kusa(T) = 2,40 x 10™ exp (437/RT) R. 164
NO,+NO s N,0+ O, kies(T) = 1,00 x 10* exp (-60000/RT) R. 165
HNO; + NO 5 HNO, + NO, kuss(T) = 8,37 x 10° R. 166
NO+OH+M S HONO + M kie7(T) = 5,00 x 10%° T>*'exp (68/RT) R. 167
NO+O+Ms NO,+M kues(T) = 7,50 x 10%° T4 R. 168
NO +H, S H+HNO Kieo(T) = 3,16 x 10* exp (-55210/RT) R. 169
NO+MS N+O+M ki7o(T) = 7,71 x 10" T3 exp (-150000/RT) R. 170
NO+NO S N,+ O, ki72(T) = 3,00 x 10* exp (-65000/RT) R. 171
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4.1.11. Reacbes H, / O,

A reacdo de H, com oxigénio atdmico formando H e OH é uma das reacfes mais
importantes na combustdo de hidrogénio. A reacdo de H com oxigénio molecular
formando O e OH tem influéncia crucial nos tempos de igni¢cdo. Embora essa segunda
reagdo geralmente tenda ao aumento da reatividade, ha uma diminuigdo relativamente
importante desta reagcdo com o aumento da temperatura. Isso indica que a altas
temperaturas, outras reacfes dominam, particularmente a reacdo H + OH s H,0. A
reacdo primeiramente citada, H, + O S HO, promove a reatividade em chamas de baixa
pressdo quando apresenta coeficiente de velocidade no limite de baixa pressdo aumentada.
Em pressdes mais altas, tende a inibir a reatividade (OLM et al., 2014). A reacdo reversa H
+ HO, S H, + O, leva a iniciacdo em cadeira em misturas de H-O, juntamente com a
reacdo H, + O, S OH + OH. Esta Gltima ndo compete com a primeira na iniciacao
(KONNOV, 2008).

Os tempos de ignicdo abaixo de 1200 K correspondem ao maximo na emissdo de OH*
(tempo até o maximo da concentra¢do de OH no estado fundamental). Acima de 1200 K,
0s tempos correspondem ao limite de deteccdo das concentracbes de OH,
aproximadamente 10° mol/L (KONNOV, 2008). Todas as reacdes abaixo (R.172-202)
foram retiradas do trabalho de Varga e colaboradores (VARGA et al., 2015).

OH+NsS NO+H ki72(T) = 4,00 x 10" R.172
O+H;s OH+H ki73(T) = 5,06 x 10" T%%" exp (-6290/RT)  R.173
OH+H,S H,0+H ki74(T) = 1,17 x 10° T*® exp (-3626/RT) R. 174
OH+OHS H,0+0 kizs(T) = 3,44 x 10* T2% exp (1764,74/RT) R.175
H+OH+MS H,0+ M ki76(T) = 1,32 x 10% T2 exp (56,84/RT)  R.176
O0+0+MS O+ M ki77(T) = 6,17 x 10 T0° R. 177
OH+OH+M s HO,+ M ki7s(T) = 6,00 x 10°® T3 R. 178
H+0+MSs OH+M Kiz7o(T) = 4,71 x 10 T* R. 179
H+O,+MS HO,+ M Kigo(T) = 4,65 x 102 7044 R. 180
HO,+HS Hy+ 0O, kig1(T) = 1,25 x 10" R. 181
HO,+H S OH + OH kig2(T) = 1,40 x 10™* exp (-1073/RT) R. 182
HO,+0S OH+O0, kiga(T) = 1,40 x 10" R. 183
HO,+ OH S H,0 + 0, kiga(T) = 7,50 x 10 R. 184
HO,+ HO, 5 H,0,+ O, kigs(T) = 2,00 x 102 R. 185
H+H+MS Hy,+ M Kigs(T) = 1,00 x 10'8 T R. 186
O+OHS H+0, kig7(T) = 4,00 x 10™ 705 R. 187
H,+ O, S 2 OH kigs(T) = 1,70 x 10" exp (-47780/RT) R. 188
2H+H, S 2H, Kigo(T) = 9,20 x 10 T0° R. 189
2H + H,0 s H,0 + H, kioo(T) = 6,00 x 10" T1# R. 190



H.02+ HS HOz + H;
H.0,+ M s 20H
H20;+ OH 5 H,0 + HO;
H+O0O+Ms OH*+M
OH*+H,0 s OH+H0
OH*+H;S OH+H;
OH*+N; S OH+N;
OH*+OH s OH+OH
OH*+HS OH+H
OH*+Ars OH+Ar
OH* s OH

OH*+ 05 OH+ 0,

kio1(T) = 1,60 x 10 exp (-3800/RT)
k1o2(T) = 1,30 x 10" exp (-45500/RT)
k1o3(T) = 1.00 x 10" exp (-1800/RT)
kio4(T) = 1,50 x 10" exp (-3007/RT)
kios(T) = 5,93 x 10" T%° exp (-432,8/RT)
kios(T) = 2,95 x 10" T%° exp (223,45/RT)
kio7(T) = 1,08 x 10™ T%° exp (625,06/RT)
kios(T) = 6,01 x 10" T%° exp (384,5/RT)
kioo(T) = 1,31 x 10" T%° exp (84,05/RT)
kaoo(T) = 1,69 x 10™? exp (-2081,03/RT)
koo1(T) = 1,45 x 10°

koo2(T) = 2,10 x 10" T%° exp (240,56/RT)
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES |

5.1.Calculos de Parametros Termodinamicos

Os parédmetros termodindmicos das espécies c-NoH,, t-NoHz, H,NN, N>H3NO,
N2H3NO,, N;H30, N;H3;ONO e t-N,O4 ndo foram encontrados nas bases de dados
disponiveis e precisaram ser calculados. A fim de validar o método e programa escolhidos
para este trabalho, a espécie N,O,, constatada na base de dados da NASA, foi selecionada
para ser utilizada como comparativo. As geometrias destas espécies, obtidas em nivel
MO06-2X/aug-cc-pVTZ, sdo apresentadas na Figura 16:

0 oo 00
) 9 Py
¢-N,H, t-N,H, H,NN
2 ’A' )
05 ., o° % °%¢
N,H;NO N,H;NO, N,H;0 N,H;0ONO
}—f
9 ‘
L
N,0, -N,O,

Figura 16. Geometrias obtidas em nivel M06-2X/aug-cc-pVTZ para as espécies c-N,H,, t-N,H,, H,NN,
N,H;NO, N,H;NO,, N,H;0, N,H;0NO, N,O, e t-N,O,.

Para comparacdo estatistica entre os parametros termodinamicos calculados e
retirados da base de dados da NASA para a espécie N,Oy, utilizou-se o teste de variancia
ANOVA (Tabela 2). O F calculado € menor que o tabelado e para um nivel de confianca
de 95%, néo ha diferenca significativa entre 0s grupos.
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Tabela 2. Teste de Variancia ANOVA utilizado para avaliacao estatistica entre os dados da NASA

e os calculados para a espécie N,Oy.

ANOVA

Fonte da variagdo sQ gl mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 106,7218 1 106,7218 0,003071 0,956005 4,012973
Dentro dos grupos 1946196 56 34753,5

Total 1946303 57

Sendo assim, as propriedades termodindmicas obtidas para as diversas espécies sdo
apresentadas, em funcdo da temperatura, na Figura 17.
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Figura 17. Propriedades Termodinamicas das espécies c-N,H,, t-N,H,, H,NN, N,H3NO, N,H3;NO,, N,H30,
N,H;ONO, N,O, e t-N,0O, obtidas em nivel M06-2X/aug-cc-pVTZ através do programa thermmech.

5.2.Célculos de Parametros Cinéticos

Uma vez que ndo sdo conhecidos os coeficientes de velocidade das reaces de
dissociacdo N,H30ONO S NyH3; + NO; e NoH3ONO S NoH30 + NO, métodos tedricos
foram aplicados para a determinacdo dos parametros cinéticos para estas reacfes, para
posterior inclusdo no modelo cinético.

Os parametros geométricos de NO e NO, estdo em excelente concordancia com 0s
valores experimentais (NIST, [s.d.]). O comprimento da ligacdo calculado no nivel teérico
MO06-2X/aug-cc-pVDZ para a espécie NO foi 1,144 A, enquanto o valor experimental é de
1,151 A. Para o NO;, os parametros geométricos calculados foram 1,186 A e 134,7°,
enquanto os valores experimentais sio de 1,193 A e 134,1°. Portanto, pode-se concluir que
o nivel de teoria empregado € fornece geometrias confiaveis.

Para a geometria da espécie N;H3ONO, foi feita uma analise conformacional e
encontrados nove conférmeros (Figura 18). O conférmero “Confl” foi o mais estavel entre
0s nove, como também pode ser visto na figura. Este conférmero foi usado para prever o0s
coeficientes de velocidade das reacbes de dissociacdo N,H3ONO S NyH; + NO; e
N2H30ONO < NyH30 + NO. Os limites de dissociacdo para estas reagdes foram 19,29 e
13,56 kcal mol™, respectivamente, sendo esses valores corrigidos pela energia do ponto
zero e calculados em CCSD(T)/CBS//M06-2X/aug-cc-pVDZ.
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e o

Confl Conf2c Conf2t
0.00 kcal mol* 2.47 kcal mol? 3.92 kcal molt
3 E‘lo, ;
Conf3c Conf3t Conf4c
1.61 kcal molt 0.75 kcal mol? 0.48 kcal mol?
pﬁ ) ,05
20
Conf4t Conf5c¢ Conf5t
0.13 kcal mol* 3.90 kcal mol* 3.81 kcal mol?

Figura 18. Conférmeros da espécie N,H3;0ONO otimizados em nivel de teoria M06-2X/aug-cc-pVVDZ, com
energias relativas, corrigidas por energia de ponto zero, calculada no nivel de teoria CCSD(T)/CBS//M06-
2X/aug-cc-pVDZ.

Os coeficientes de velocidade dessas reacdes de dissociagdo foram calculados pela
teoria dos estados de transi¢éo variacional canonica, de 200 K a 2000K. Ambas as reacgoes
apresentaram comportamento de Arrhenius, e seus pardmetros sdo mostrados na tabela
abaixo (Tabela 3).

Com esses coeficientes de velocidade, calculados para reagdes elementares, foi
possivel predizer coeficientes de velocidade para a reagdo global NoH3; + NO, — N,H30 +
NO. Esta andlise € de grande relevancia, uma vez que na combustdo hipergdlica de NoH4
com N,QOq, as espécies NoH3 e NO, sdo mais provaveis de serem produzidas antes do que
N,H3ONO. Portanto, esta espécie posterior pode atuar como intermediaria. Em seguida, a
predicdo dos coeficientes de velocidade para a reagdo global NoH3 + NO, — N,;H30 + NO
foi feita aplicando-se a hipdtese do estado estacionario para a espécie N,H3ONO, conforme
mostrado na equacéo 31.
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k. = klOrev ’ k11

Por fim, os pardmetros de Arrhenius foram calculados para esta reacdo global, sendo
também mostrados na Tabela 3.

Tabela 3. Parametros de Arrhenius determinados para as reagdes de dissociagdo, validos de 200K a 2000K.
Unidades: s, cm?, molécula e kcal mol™. k(T) = A T" exp (-Ea/RT).

Reaction A n Ea
N,H3ONO — NyH3 + NO, 2,5780x10" 0 22,2067
N,H3 + NO, — N,H;0NO 4,2983x102%1 24891  0,5415
N,H3;0NO — N,H30 + NO 7,60x 10 08708 15,744
N,H30 + NO — N,H;0NO 4,1542x10™°  0,9894  1,5421

N,H3; + NO; — NyH30 + NO 4,35x10-20 2,160939 784,621
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES II

Para que um mecanismo seja proposto, é importante que ele tenha concordancia com
dados experimentais previamente publicados. Para a validagdo do mecanismo discutido
neste trabalho (Figura 19) foram feitas avaliagdes comparando os resultados das
simulacdes no Kintecus com os resultados de dados experimentais encontrados na
literatura. Estas avaliacdes serdo detalhadas neste capitulo.
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N20s NH:
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Figura 19. Fluxograma do mecanismo de combustdo da Hidrazina.

Como a amdnia é um dos principais produtos do processo de combustdo da hidrazina,
juntamente com o hidrogénio molecular, estes dois subgrupos sdo relevantes para as etapas
de validacdo. Afinal, é importante que o mecanismo responda satisfatoriamente aos dados
experimentais da combustdo de cada um deles. Dessa forma, foram avaliadas, inicialmente,
a combustdo de hidrogénio, a pirolise e a combustao da aménia.
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6.1. Avaliacdo da Combustéo de Hidrogénio

Para esta etapa especifica da validagdo, utilizou-se o experimento de Starik e
colaboradores (2010), que consistia na andlise do tempo de ignicdo, velocidade de
propagacdo da chama laminar e evolucdo temporal das frages molares das espécies
através de um reator de fluxo e em tubos de choque (STARIK et al.,, 2010). Seu
mecanismo proposto contém 44 reacOes, das quais todas as vinte reacdes que dizem
respeito apenas aos subgrupos O, H,, O, H, OH, H,O, HO; e H,0, estdo também
presentes neste mecanismo.

Para a simulacgéo, utilizou-se presséo de 33 atm e as concentragdes molares de Ar, H, e
O, foram 99,25%, 0,5% e 0,25%, respectivamente. Os parametros de pressdo e
concentracdo foram ajustados no kintecus. O integrador utilizado foi 0 —INT:5.

7]
=
il::i
S 2
c
L
L]
-
5
'—
1
0,48 0,5 0,52 0,54 0,56 0,58 0,6 0,62

1000/T (K

Figura 20. Comparacdo dos tempos de ignicéo, calculados e experimentais, em funcdo da temperatura. Linha
preta: Modelo proposto por Starik; Tridngulos: Dados experimentais obtidos por Starik; Linha vermelha:
Valores obtidos neste trabalho. Adaptado de (STARIK et al., 2010).

A linha preta do gréafico acima (Figura 20) refere-se ao modelo proposto por Starik,
engquanto os triangulos sdo referentes aos seus resultados experimentais. O tempo de
ignicdo é aumentado com a diminuicdo da temperatura. Dessa forma, é possivel observar
que a linha vermelha, correspondente a este trabalho, obtém um acordo muito proximo aos
resultados de Starik, apresentando tempos de ignicdo ligeiramente inferiores.

6.2. Avaliagdo da Pirdlise da Amonia

As condic0es iniciais escolhidas para a simulacéo de pirélise da aménia sdo as mesmas
utilizadas em trabalho experimental disponivel na literatura (DAVIDSON et al., 1990), a
fim de promover uma comparagdo adequada. Foram realizadas simulagdes em quatro
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condicdes (Tabela 4), onde os perfis de concentracdo de NH, e NH foram acompanhados
em funcéo do tempo e comparados com os dados experimentais:

Tabela 4. Condigdes experimentais (DAVIDSON et al., 1990) reproduzidas na validagdo da pirdlise da

amonia.
Parametros A B C D
T (K) 2294 2301 2652 2781
P (atm) 0,986 1,028 0,876 0,902
[NHs] % 0,3 0,27 0,3 0,27

Os parametros (Tabela 3) foram ajustados na aba “parm” do kintecus de acordo com a

tabela 1. O integrador utilizado foi 0 —INT:5.

Os perfis de concentragdo da amonia 0,3% a 2294 K e pressdo de 0,986 atm (Figura
21- i e ii) e pressdo de 0,876 atm a 2652 K (Figura 21- iii) foram obtidos em funcdo do

tempo.
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Figura 21. (i) Perfil temporal de concentracdo de amdnia. (ii) Perfil temporal de concentracdo de aménia
0,3% a 2294 K e pressdao de 0,986 atm. (iii) Perfil temporal de concentracdo de amdnia 0,3% a 3652 K e

pressao de 0,876 atm.
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Nos perfis de concentracdo de NH;, € possivel observar uma alta producdo de H
atdbmico, que pode ser explicada através da reacdo de H, com nitrogénio formando NH +
H, além da dissociacdo de H, para 2H. O NH, por sua vez, é rapidamente consumido.

O grafico abaixo (Figura 22) mostra a avaliacdo da concentracdo da amonia em funcéo
do tempo pela velocidade:
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Figura 22. Perfil temporal de concentracdo de aménia pela velocidade. Azul: Velocidade de consumo em
fun¢do do tempo. Laranja: Concentracdo de NH; em fungéo do tempo.

No intervalo de tempo 1,00 x 10°s e 1,00 x 10 s do grafico (Figura 22), é possivel
observar certa linearidade da curva, o que caracteriza uma reacdo de 12 ordem,
unimolecular. A partir do tempo 1,00 x 10™s, h4 um crescimento brusco na velocidade de
consumo e um grande decaimento na concentracdo de NHs, caracteristico de reacdes
bimoleculares.

Utilizando as condigdes de pressdo (0,986 atm) e temperatura (2294 K), para uma
melhor avaliacdo do perfil cinético do mecanismo da amoénia, somaram-se todas as
velocidades de todas as reagdes presentes no mecanismo e comparou-se com 0 somatorio
das velocidades de producdo ou consumo de algumas espécies mais relevantes, conforme
mostrado na figura 23.
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NH3+M > NH2+H+M
NH3+H > NH2+H2
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Reaction # 233 N2H2+M = NNH+H+M

Reaction # 249 NNH=N2+H

Tempo (s)

Figura 23. Analise de velocidades do mecanismo de combustdo da Amdnia

E possivel notar que até 1,0 x 10° s, a linha referente ao somatério de todas as
velocidades do mecanismo e a linha referente a reacdo unimolecular de NHj estdo
superpostas, indicando que o mecanismo € governado pelo consumo de amdnia, também
conhecida como fase de iniciacdo, onde radicais instaveis comegcam a ser gerados a partir
de reacOes de dissociacdo e decomposi¢do. Assim que o radical H comeca a ser produzido
nesta fase, ele passa a ser consumido por NHs, como pode ser visto no grafico. No
intervalo de 10° a 10° s, a curva do somatério das velocidades comeca a aumentar
gradualmente, iniciando um processo de transicdo da fase de iniciacdo para a fase de
propagacdo. A partir de 10 segundos, observa-se uma boa fase de propagacio, onde héa
reacfes com os radicais, sendo regidos principalmente pela reacéo reversivel de NH; + H
S NH; + H,.

A mesma analise de velocidades (Figura 24) foi feita para as condi¢des pressdo igual a
0,986 atm a 2294 K.
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Figura 24. Andlise de Velocidades para o perfil de formacéo de hidrogénio atémico.

As reacOes #26, #66 e #296 do grafico sdo reversiveis e mostram a producéo de H
destacada no perfil temporal de concentracdo (Figura 24), juntamente com a reacgdo

unimolecular de NHs.
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Figura 25. Analise de Velocidades para o perfil de consumo de hidrogénio atémico.

Aqui, destaca-se a reacdo #65 do gréafico (Figura 25) como a maior responsavel pelo

consumo de H e NH. A velocidade de consumo estava abaixo do esperado.

Os primeiros resultados de tempo de ignicdo (Figura 26) obtidos nas simulagdes para
as quatro temperaturas mostraram graficos (12 pirolise) razoavelmente concordantes com

0s experimentais, porém, acusaram maior lentiddo na formacdo de NH. Para resolver este
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problema, tendo como objetivo a melhor concordancia possivel, foram feitas as analises de
velocidades (Figuras 23, 24 e 25) na faixa de tempo 100-400 ps, onde a curva apresentava-
se um pouco mais lenta comparada com a experimental, para verificar quais reagoes se
destacavam. Trés reacgOes foram consideradas predominantes e tiveram seus coeficientes de
velocidade ligeiramente aumentados (Tabela 5) na tentativa de otimizar a curva de pirdlise.
Foramelas: NH; + M S NH+H;, NH, + HS NH+H,e NH+H S N + Ho.

Tabela 5. ModificagGes nas constantes de velocidade das express6es relacionadas as reagdes de NH3, NH, e
NH.

Original Este trabalho
NH;+M S NH,+H+M K = 2.20E16 exp(-93470/RT) k"=9.00E16xT " *xexp(93533/RT)
(ZABETTA et al., 2000) k® = 2.20E16 exp(-93533/RT)
Parametros Troe: 0.20; 9000; 102.0;
1.0e14

Fatores de Aprimoramento: H, (1.0);
H,0 (6.4); O, (0.25); N,(0.40); Ar (1.0)

NHs + M S NH + Hy + M K*=7.00E15XT**xexp(- k*=7.00E15xT %*xexp(-1.103E+05/RT)
1.103E+05/RT) (LI et al., 2019) k® = 4.5E15 exp(-93150/RT)
k® = 4.665E14 exp(-93150/RT) Parametros Troe: 0.42; 4581; 102.0;
Pardmetros Troe: 0.42; 4581; 1.0el4
102.0; 1.0e14 Fatores de Aprimoramento: H, (1.0);
Fatores de Aprimoramento: H, H,0 (6.4); O, (0.45); N,(0.40); Ar (0.35)
(1.0); H,O (6.4); O, (0.45);
N,(0.40); Ar (0.35)

NH, + H S NH + H, k = 400E13 exp(-3650/RT) k= 4.50E13 exp(-3650/RT)
(ZABETTA et al., 2000)

NH+HS N+ H, k = 3.00E13 (ZABETTA et al., k=2.80E13
2000)

Ap0és estas alteracdes, realizou-se uma nova rodada de simulacdo (22 pir6lise) para as
quatro condic¢des iniciais e foi possivel observar um 6timo acordo entre os dados de
simulacdo da pirdlise e os dados experimentais (DAVIDSON et al., 1990).
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Figura 26. Comparativo dos dados experimentais (DAVIDSON et al., 1990) com as simulagdes para as
condicBes (A) Perfil de NH. Temperatura: 2294 K, Pressdo: 0,986 atm e [NH;]: 0,3%. (B) Perfil de NH,.
Temperatura: 2301 K, Pressdo: 1,028 atm e [NH3]: 0,27%. (C) Perfil de NH. Temperatura: 2652 K, Presséo:
0,876 atm e [NHz]: 0,3%. (D) Temperatura: 2781 K, Pressdo: 0,902 atm e [NH;]: 0,27%. Figuras (A), (B) e
(D) Perfil de NH,. Linha amarela: 12 pir6lise, Pontos vermelhos: 22 pirélise e Linha azul: experimental.
Figura (C): Linha laranja: 12 pir6lise, Pontos azuis: 22 pir6lise e Linha preta: experimental.

6.3. Avaliacdo da Combustao da Amonia

Para a avaliagdo comparativa da combustdo da amonia, foram utilizados dados
experimentais (MATHIEU; PETERSEN, 2015). Trés valores distintos de pressdo (1.4; 11
e 30 atm) e razdes de equivaléncia (0.5, 1.0 e 2.0) foram utilizados, de acordo com a tabela
abaixo (Tabela 6). O integrador utilizado para melhor performance da combustdo foi o —
INT:4.

Tabela 6. Condic6es experimentais (MATHIEU; PETERSEN, 2015) usadas para a avaliacdo da combustdo
da amodnia.

Fracgdes Molares
Raz0bes de Equivaléncia ¢

0,5 1,0 2,0
NH; 0,004 0,005715 0,01143 0,007273
O, 0,006 0,004285 0,00857 0,002727
Ar 0,99 0,99 0,98 0,99
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Figura 27. Comparacdo dos tempos de ignicdo experimentais, (MATHIEU; PETERSEN, 2015), com o0s
tempos de ignicdo calculados. (A): 0,004 NH3 / 0,006 O,/ 0,99 Ar/ ¢ = 0,5. (B): 0,005715 NH3 / 0,004285
0,/0,99 Ar/ ¢ = 1,0. (C): 0,01143 NH; / 0,00857 O, / 0,98 Ar / ¢ = 1,0. (D): 0,007273 NH; / 0,002727
0,/0,99 Ar/ ¢ = 2,0.

Observando-se os graficos (Figura 27), os tempos de ignicdo a 1,4 atm parecem
apresentam maior sensibilidade a razdo de equivaléncia. Enquanto nas pressfes mais altas,
0s tempos de ignicdo tem comportamento mais similar, principalmente nas razdes 1,0 e
2,0.

Em ¢ = 0,5 (condicdo A), todas as pressdes apresentaram tempos de ignicdo mais
altos do que os experimentais, sendo o melhor resultado na pressdo de 11 atm. Na condigéo
B, ¢ = 1,0, 11 atm e 30 atm foram os que apresentaram melhores resultados em
temperaturas mais altas, porém, o mecanismo ndo respondeu bem em temperaturas
menores. A condicdo C difere da B pelas concentracfes, a concentracdo de aménia em C é
0 dobro de B. Como todas as curvas mostraram comportamento melhor que as anteriores,
este fator mostra-se relativamente significativo. Apesar dos tempos continuarem mais altos
gue os experimentais em 1,4 atm, agora, este segue um comportamento linear. Assim como
as outras curvas, onde 0s tempos ja comegcam a se aproximar mais dos valores
experimentais, com excec¢do de um ponto da curva de 30 atm.

Como se pode observar, a ultima condigéo foi a mais favoravel para os acordos entre 0s
tempos calculados e experimentais retirados de Mathieu. O aumento da razdo de
equivaléncia, agora ¢ = 2,0, permitiu uma aproximagdo maior entre os tempos para todas
as condicdes de pressao, inclusive a de baixa pressao.
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6.4. Avaliacdo da pirdlise da hidrazina

Para esta etapa de validacdo, utilizaram-se as mesmas condic@es iniciais (Tabela 7)
usadas por Michel e Wagner (1965), em experimentos de pirdlise da hidrazina. Integrador:
—INT:5.

Tabela 7. Condig@es aplicadas para a simulagdo da Pirélise da Hidrazina.

[M] (mol/cm®) % NoH, T (K)

75x10° 0,03% 1250, 1300, 1400, 1500, 1550
A 75x10° 0,10% 1250, 1300, 1400, 1500, 1550

75x10° 0,30% 1250, 1300, 1400, 1500, 1550

2,5x10° 0,03% 1250, 1300, 1400, 1500, 1550
B 25x10° 0,10% 1250, 1300, 1400, 1500, 1550

2,5x10° 0,30% 1250, 1300, 1400, 1500, 1550

Para melhor comparacdo com os resultados do autor, utilizou-se In do tempo de meia
vida e foram obtidos os seguintes resultados (Figura 28).

6,00

5,00

_exp
(A) 0,03% N2H4
0,10% N2H4

1,00 —(),30%N2H4

0,00

-1,00

'

0,6 0,64 0,68 0,72 0,76 0,8 0,84
1000/T (K1)
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Figura 28. Comparativo de In dos tempos de ignicdo (MICHEL; WAGNER, 1965) em funcdo da
temperatura. (A) 7,5 x 10°e (B) 2,5 x 10™.

Os dois gréaficos sugerem bom acordo entre os dados experimentais de Wagner e 0s
dados previstos no modelo. Porém, é facil observar que na condigdo A (7,5 x 10), essa
concordancia foi melhor para todas as concentragfes de amonia, sendo 0 maior desvio para
a concentracdo de N,H,4 0,03% e o menor desvio para N,H4 0,30%. Para o grafico B (2,5 x
10°), os desvios foram maiores para todas as concentraces, sendo mais significativo para
0,03%.

6.5.Avaliacao da ignicdo da mistura hipergolica NoH4/NO,

A simulacdo dos tempos de ignicdo da mistura hipergdlica foram realizadas utilizando
as mesmas condic@es iniciais previamente adotadas por Daimon e colaboradores: pressdo
de 10 atm e temperatura entre 400 e 1200 K (DAIMON; TERASHIMA; KOSHI, 2013).
Integrador: —INT:5. Todos os outros parametros foram ajustados de acordo com a Tabela
1.

A linha tracejada (Figura 28) é referente aos tempos de ignicdo do mecanismo de
Ohminami (OHMINAMI et al., 2009), onde pode ser observado que a 800 K o tempo é
maior que 10 segundos e que abaixo dessa temperatura ndo ha ignicdo. As reacles
adicionadas ao mecanismo de Ohminami por (DAIMON; TERASHIMA; KOSHI, 2014)
foram:

a. NoH; + NO; s NoH; + HONO
b. NyHsz + NO, s NoH3NO,
c. NyH3NO, s NoH, + HONO
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NoHs + NO; 5 NoH, + HONO
. N2H; + NO; 5 NNH + HONO
f. NNH + NO, $ N, + HONO

O resultado da adicdo dessas reacdes ao mecanismo anterior pode ser observado na
linha continua do grafico abaixo (Figura 29). Os tempos de ignicdo sdo muito inferiores
comparados ao mecanismo de Ohminami (simbolos verdes), chegando na casa de
milissegundos a temperatura de 400 K. A partir deste resultado, é possivel concluir que
estas reacGes desempenham um papel importantissimo na igni¢do hipergdlica em baixas
temperaturas.

10°
10?
_—
\E
I [
5
= 10?2
.20
= 10°m
%
Q. 10* -
= =
[
= 10° -
bl T
10 'II‘
400 800 1200

T{K)

Figura 29. Adaptado de (DAIMON; TERASHIMA; KOSHI, 2013). Comparacéo dos tempos de ignicdo em
segundos em funcdo da temperatura (Kelvin): simbolos verdes (OHMINAMI et al., 2009); linha preta
continua (DAIMON; TERASHIMA,; KOSH]I, 2013); pontos vermelhos (Este trabalho).

Os pontos vermelhos do grafico, por sua vez, representam os tempos de ignicdo
atingidos com o mecanismo proposto por este trabalho. Nota-se que, apesar de ser um
pouco mais lento que o mecanismo de Daimon na faixa de temperatura correspondente a
500-900 K, o mecanismo responde muito bem & ignicdo hipergdlica em baixas
temperaturas, chegando a 10 segundos, a 400K. As reacOes b e ¢ ndo constam neste
mecanismo, apenas as reagdes com seu isdmero NoH3;ONO e as reacdes dos isbmeros de
N2Ho.
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7. CONCLUSOES

O modelo de combustdo da hidrazina baseia-se em uma sequéncia de reacdes de
abstracdo de hidrogénio pela espécie NO,, onde a reacdo de iniciacdo € endotérmica, mas
as sequenciais sdo exotérmicas. O calor liberado € utilizado pra alimentar o sistema
novamente. Novas espécies sdo formadas nestas reacfes e sdo rapidamente consumidas
pelo sistema. Entre elas, estdo amdnia, hidrogénio e nitrogénio moleculares, que sdo 0s
principais produtos formados na decomposicdo de N,H,4. Por este motivo, estes subgrupos
foram observados mais atentamente.

Os resultados obtidos mostram que 0 mecanismo apresentou boa concordancia com 0s
dados experimentais nas etapas de validacdo realizadas em uma ampla faixa de
temperatura, principalmente em temperaturas mais baixas, onde se tem menor
conhecimento e dados disponiveis. O modelo proposto neste trabalho mostrou-se capaz de
abranger tanto o mecanismo de combustdo completo de hidrogénio quanto o de amdnia,
que sdo muito importantes nas pesquisas de combustdo de modo geral.

De acordo com os resultados apresentados, pode-se concluir que 0 mecanismo proposto
neste trabalho tem grande potencial para explicar as reacfes com seus dados cinéticos e
termodindmicos envolvidas na combustdo da Hidrazina. Devido a extensa pesquisa
bibliografica realizada, este modelo encontra-se atualizado e contém as principais
discuss@es levantadas recentemente por diversos autores.

E importante reconhecer a necessidade de dar continuidade a este projeto, visando
resultados mais amplos. Portanto, espera-se comparar este modelo com mais referéncias
experimentais, em novas condi¢des de temperatura e pressao. Como proximos passos,
também se espera realizar tratamentos estatisticos, para um melhor aproveitamento dos
dados e realizar uma etapa de avaliacdo da combustéo da hidrazina.
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