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1. INTRODUCAO

A geracao de energia é indispenséavel para a vida moderna. A principal forma
de producao energética vem de mecanismos de combustdo, grande parte baseados
em materiais fosseis que sdo altamente poluentes. Como alternativa surgem alguns
hidrocarbonetos como metanol (CH;0H) e etanol (C,HsOH), que além de diminuir o
impacto ambiental, podem ser obtidos por fontes naturais. O etanol possui grande
potencial como substituto para a gasolina enquanto o metanol € comumente utilizado
na producédo de biocombustiveis.

Segundo TURNS (2000), o estudo do mecanismo de reacdo do monoxido de
carbono (CO) se torna fundamental na oxidacdo de hidrocarbonetos e outros
biocombustiveis. O monodxido de carbono é um submecanismo do etanol e metanol,
sendo sua cadeia principal demonstrada conforme abaixo da linha pontilhada na
Figura 1. Para a combustdo, sdo necessarias onze espécies quimicas e vinte e seis
reagOes elementares, conforme o modelo proposto por MARINOV (1999).
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Figura 1: Cadeia principal de reacéo do Etanol (C,HsOH), Metanol (CH;0H) e Monoxido de Carbono
(Co).
Fonte: DE BORTOLI et al, 2012.

A complexidade e o tamanho de alguns mecanismos faz com que as reacdes
apresentem radicais altamente reativos que levam rigidez as equacdes (DE BORTOLI
et al, 2012). Visando moderar a rigidez e reduzir o trabalho computacional, faz-se
necessario que se desenvolvam mecanismos cinéticos reduzidos.
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2. METODOLOGIA

Considerando as reacgfes 1-20 (submecanismo hidrogénio-oxigénio), 111-114
(consumo de HCO) e 126 (consumo de CO) apresentadas por MARINOV (1999), tem-
se 0 seguinte mecanismo esqueleto da Tabela 1 para a oxidacdo do monoxido de
carbono:

Tabela 1: Mecanismo esqueleto para o0 mondxido de carbono (unidades: mol, cm?, s,

K, cal/mol).

Reacao A B E
1.0H+H, =H+H,0 2.14F + 08 1.52 3449
1b.H + H,0 =0H + H, 5.09E + 09 1.3 18588
2.0+0H=0,+H 2.02E + 14 —0.40 | 0.00
33.0+H,=0H+H 5.06E + 04 2.67 6290
4H+0,+M=HO0,+ M 4.52E + 13 0.00 0.00
5.0H +HO, = H,0+ 0, 2.13E + 28 —4.83 | 3500
6.H+ HO, = OH + OH 1.50E + 14 0.00 1000
7.H+HO, =H,+ 0, 6.63E + 13 0.00 2126
8.H+HO,=0+H,0 3.01E + 13 0.00 1721
9.0+ HO,=0,+0H 3.25E + 13 0.00 0.00
10.20H = 0 + H,0 3.57E + 04 240 | —2112
11.H+H+M=H,+ M 1.00E + 18 —1.00 | 0.00
12.H+OH+M=H,0+ M 2.21E + 22 —2.00 | 0.00
13.H+0+M=0H+M 4.71E + 18 —1.00 | 0.00
14.0+0+M=0,+M 1.89E + 13 0.00 |[—1788
15.H0, + HO, = H,0, + 0, 4.20E + 14 0.00 | 11982
16.0H+0H+ M =H,0, + M 1.24E + 14 —0.37 | 0.00
17.H,0,+ H =HO0,+ H, 1.98E + 06 2.00 2435
18.H,0, + H = OH + H,0 3.07E + 13 0.00 4217
19.H,0,+ 0 =0H+HO, 9.55E + 06 2.00 3970
20. H,0, + OH = H,0 + HO, 2.40E + 00 4.04 | —2162
111. HCO+ 0, =HO, + CO 7.58E + 12 0.00 410
112. HCO+ M =H+CO0+ M 1.86E + 17 —1.00 | 17000
113. HCO + OH = H,0 + CO 1.00E + 14 0.00 0.00
114. HCO+H =CO0 + H, 1.19E + 13 0.25 0
126.CO+0OH =C0,+H 9.42E + 03 2.25 | —2351

De acordo com TURNS (2000), a taxa com a qual a reacdo ocorre € diretamente
proporcional as concentracdes das espécies quimicas reagentes, ou seja:

d[A]

— = kK(DIA][B], (1)

dt

onde k é uma funcéo da temperatura T e representa a velocidade especifica de cada
reagdo, sendo calculado por:

k = ATF exp (— %), 2
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com A sendo um fator de frequéncia, f 0 expoente da temperatura, E, a energia de
ativacdo e R a constante universal dos gases, todos obtidos empiricamente. Nas
reacoes onde a espécie esta sendo produzida utiliza-se um sinal positivo, enquanto
nas reacdes onde a espécie esta sendo consumida, o sinal negativo. Como exemplo,
a taxa de variacao do hidrogénio sera:

U2 = _ky [OH][H,] + ki [HI[Hy0] — ks [O1[H,] + ke, [HI[HO,] +

O KU[HPIM] + kys[Hs0,] + ksl HCOI[H]. @)

Repetindo esse processo para as demais espécies quimicas, tem-se um
sistema de equacéo diferenciais ordinarias que podem determinar a concentracdo da
espécie em qualquer tempo t. Como os valores de k tendem a apresentar ordens
muito diferentes, isso indica que o sistema € rigido, ou seja, complexo de resolver
numericamente.

A ideia principal da reducdo de mecanismos, aplicando andlise assintética, é
validar a hip6tese de estado estacionario para as espécies que sao produzidas em
reacfes lentas e consumidas em reacfes rapidas. Assim, sua concentracao
permanece baixa, ndo interferindo no processo de combustao.

As equacdes de balanco para o conjunto de reacées do mecanismo esqueleto
apresentado na Tabela 1 podem ser escritas como:

Wy, = —W1 + Wi — W3 + W7 + Wi + Wiy + Wiy, 4)

2

da[c;
onde wg, = aled

L, epresenta a variagdo da concentragao e w;, a taxa da reagao j. O
sinal positivo indica que espécie aparece no lado direito da reacdo elementar,
enguanto o sinal negativo indica que aparece no lado esquerdo. Repete-se 0 processo

para todas as demais reacdes e espécies do mecanismo esqueleto.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Tornando verdadeira a hipotese de estado estacionario para as espécies 0, OH,
HO,, H,0,, e HCO, seus operadores diferenciais (w.,) sdo igualados a zero. As
equacodes de balanco resultantes podem ser recombinadas, de forma que o resultado
sera um sistema de cinco equacdes algébricas.

We = Wy — W5 — W7 — Wg — Wg — Wy5 + Wig — Wig + Wy, %)
Wiy = —Wq + Wyp — 2w, + 2w, — 3w — 2w, — Wg — 2Wq + Wy,

—2W14 — 3Wys — Wig + Wiz + Wig + 2wy — Wype, (6)

Wiz = =Wy + W3 + Wg — Wg + Wyg — 2ZWyy — Wy, (7

Wi = Wi5 + Wig — Wi7 — Wig — Wi, (8)

Wi13 = —Wi111 — W112 — W114- 9

Essas equacdes podem ser representadas através das taxas w,, wy, wy,r.

Wy = Wize, (10)
Wy = —Wz + Wy — Ws — W7 — Wg — Wiy — Wis + Wiy, (11)
Wy = —Wq + wip — 3w, — wi + 3w, — 3ws — 2wy — 3wg + wqq

—3Wi4 — 3Wys + Wy7 + 3wygg + Wyga — Wyge. (12)
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A combinacéo linear resulta nas seguintes equacdes:

Wy, = +Wpr — 3wy + wyp a3)
wy = +2WHI — 2W111’ (14)
Wo, = —Wy/ (15)
Wh,0 = =Wy + 2wy (16)
Weco = —Wp (17)
Weo, = +wpr (18)

A estequiometria dessas equacdes de balanco resultard em um mecanismo
reduzido para o mondxido de carbono, composto por trés reacbes e seis espécies
quimicas, o que estd de acordo com o mecanismo reduzido encontrado por DE
BORTOLI et al (2012).

I' CO+H,0 =CO,+H, (19)
II' 3H, + 0, = 2H + 2H,0 (20)
II' H+H+M=H,+ M (21)

Nesse mecanismo, a reacdo I' representa o consumo total de €O, onde ndo
ha producdo nem destruicdo de espécies intermediarias. A reacdo II' é a reacao
global dos radicais produzidos e consumo de oxigénio e a reacdo III' representa a
reacao de recombinacgéo global com M sendo um catalisador.

A principal vantagem ao utilizar o mecanismo reduzido é a diminui¢éo do gasto
computacional, tornando viavel a resolucdo do sistema de equacdes. A reducdo de
tempo para resolver o sistema de equacles diferenciais € de uma ordem de
magnitude.

4.CONCLUSOES

Neste trabalho apresenta-se o mecanismo reduzido do mondxido de carbono
utilizando andlise assintética. O mecanismo completo é composto por 26 reacdes
elementares e 11 espécies quimicas, enquanto o mecanismo reduzido tem 3 reacdes
e 6 espécies. Utilizar mecanismos reduzidos favorece a construcdo do sistema de
equacles diferenciais com rigidez moderada, e tem como principal beneficio a
diminuicdo do tempo computacional envolvido, aproximadamente uma ordem de
magnitude. Para os préximos trabalhos, pretende-se realizar a simulacdo numérica do
monoxido de carbono e novos estudos sobre os mecanismos de combustéo do etanol
e do metanol.
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