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1. INTRODUCAO

Células de combustivel, como o hidrogénio, sdo consideradas uma
energia do futuro e uma tecnologia promissora em virtude de sua capacidade
de armazenar energia e ao seu baixo peso molecular (2,02 g/mol). E segundo
SOUZA (2012) o hidrogénio torna-se um combustivel renovavel e pode ainda
ser produzido através da gaseificacdo do bagaco da cana-de-agUcar, ou
retirado de fontes fosseis (gas natural, nafta).

O hidrogénio é mais limpo do que os combustiveis fosseis tradicionais
(incluindo os ligados ao gas natural e carvao), porque nesses processos existe
a emissao de gas carbbnico, que contribui com o efeito estufa e o aquecimento
da atmosfera. Na queima de hidrogénio tem-se a liberacdo de agua e ndo de
gas carbonico.

Existem ainda alguns obstaculos para a utilizacdo do gas hidrogénio,
pois nas condicdes ambientes de temperatura e presséo ele se encontra em
estado gasoso e tem densidade muito pequena, o que dificulta seu transporte e
armazenagem e eleva seus custos de implementacéo. No entanto o hidrogénio
€ uma espécie intermediaria importante no principal caminho de oxidacdo do
metanol (SEISER et al., 2007).

Neste trabalho propde-se uma estratégia para obter mecanismos
cinéticos reduzidos usando as hipéteses de equilibrio parcial e de estado
estacionario; verifica-se 0s mecanismos reduzidos usando uma analise
assintética.

2. METODOLOGIA

A estratégia de reducao proposta aqui €:
-Estimar a ordem de grandeza para as taxas de reacao;
-Definir a cadeia principal,
- Aplicar as hipo6teses o estado estacionario e do equilibrio parcial;
- Justificar os pressupostos por analise assintotica.
A velocidade especifica k de cada reacéo elementar € obtida pela
relacéo:

E
k, = ATF exp (— ﬁ) (1)
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onde A ¢é o fator de frequéncia, T a temperatura, § 0 expoente de
temperatura, E a energia de ativacdo e R a constante de gas. Com esses
valores, estima-se a magnitude das taxas de reacdo e € definida uma cadeia
principal para o processo de combustao.

Ao considerar as reacdes 1-20 (submecanismo da combustdo de
hidrogénio-oxigénio), apresentadas por MARINOV (1999), de acordo com
a Tabela 1. Elas foram escolhidas com base na ordem de grandeza das taxas
de reacdo e para estabelecer a cadeia principal. Com base no calculo de

velocidades especificas de cada reacéo elementar, com T = 800 K.

Tabela 1: unidades de coeficientes do mecanismo do hidrogénio
(unidades: mol,cm 3,s,K e cal / mol).

Reacao A I E
1. OH+ H, = H + H,0 2.14E + 08 1.52 3449
1b. H + H, = OH +H, 5.09E + 09 1.30 18588
2.0+ 0OH =0, +H 2.02E + 14 —0.40 0
3.0 + H, = OH + H 5.06E + 04 2.67 6290
4H+0,+M=H0,+M 4.52F + 13 0.00 0
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, + OH 3.25E + 13 0.00 0
10. 20H = 0 + H,0 3.57E + 04 2.40 —2112
11.H+ H+ M =H, + M 1.00E + 18 —1.00 0
12.H+OH+ M = H,0+ M 2.21E + 22 —-2.00 0
133 H+0+ M =0H+ M 4.71E + 18 —1.00 0
14.0+0+M=0,+M 1.89E + 13 0.00 —1788
15.HO, + HO, = H,0, + 0, | 4.20E + 14 0.00 11982
16.0H+ OH+ M = H,0, + M | 1.24E + 14 —0.37 0
17.H,0, + H = HO, + H, 1.98E + 06 2.00 2435
18.H,0, + H = OH + H,0 3.07E + 13 0.00 4217
19.H,0, + 0 = OH + HO, 9.55E + 06 2.00 3970
20.H,0, + OH = H,0 + HO, | 2.40E + 00 4.04 —2162
As espécies envolvidas no mecanismo sao:
OH, H,,H, H,0,0,0,,HO0, e H,0,. Assim o sistema de EDOs sera dado por:
d[OH
[dt I —k1[OH][H,] + k1p[H][H,0] — k2 [O][OH] + k3[0][H,]
— ks[OH][HO,] + 26 [H[HO,] + ko[01[HO,] = kio[OHT?  (2)
— ko [HI[OH]IM] + kys[H1[O][M] = 2ki6[OH][M]
. + kig[H,02][H] + k19[H20,][0] — koo [H20,][0H] 2
) - s TOHIHa] + ko, [HH,0] — kalON[Hs] + ks lH)ltO,)
o + ka1 [H][H][M] + k17 [H20,][H]
92 = ke l0MOH] - kyHIO,1(M) + ks[OHIHO;) + o0, Y

+ ko[O][HO,]


https://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=pt-BR&prev=search&rurl=translate.google.com.br&sl=en&sp=nmt4&u=http://www.scielo.org.ar/scielo.php%3Fscript%3Dsci_arttext%26pid%3DS0327-07932012000300012&usg=ALkJrhiYqF_0afzVWpBBBpUce0S-yMwXMA#Table1
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d[H] _ )
—ap = lalOHIH,| = kip[H][H,0] + k2 [O][0H] + k3 [O][H,]
— ky4[H][0:][M] = k¢[H][HO,] — k;[HI[HO,] — kg[H][HO,]
— 2k, [H][H][M] — k12[ 1[OH][M] — ky3[H][O][M]
— ki7[H;0,][H] — k1g[H,0,][H]

AH20) _ e [0HI[H,) - Koy [HI[H,01 + ks [OHI[HO,] + o[t (O, ©)

d
t + k1o[OH]? + k1, [H][OH][M] + k1[H,0,][H]
o + kao[H20,][0H] .
O K [0][0H] ~ Ka[O1Hy] ~ ko [O)[HOZ] + kso OHT? 0
~ ks [H1101[M) — 23, [01[0][M] ~ kyo [H0;][0)

d
H02) _ e [H1[0,1IM] = ks [OHI[HO] — ke HIIHO,] — ko [HI[HO]  ©)
~ ke[HI[HO,] — ko[O1[HO,] — 2k15[HO[HO,]
+ k17[H;05]1[H] + kq9[H,0,][0] + k,o[H,0,][0H]

d[H,0
202 1yslHOHO, + kg [OHIIM] — ks [H;01[H] ~ ksalHy00tH] )

— k19[H20,1[0] — ko [H,0,][0H]

—

Consideraremos L(i) um operador diferencial linear aplicado a
concentracdo da espécie i e wy representa a taxa de reacdo da reacdo k. O
sinal de mais se refere a espécies que aparecem no lado direito de uma reacao
elementar (produto), enquanto o sinal de menos se refere a espécies a
esquerda (reagente).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
Assumindo a hipotese de estado estacionario para as espécies

0,0H,HO0, e H,0,, seus operadores diferenciais L sédo iguais a zero, o que leva
a quatro equacdes algébricas entre as taxas de reacao.

L(OH) = —w; + wyp — Wy + Wy — we + 2w + Wy — 2wy g — Wy, + wy3  (10)
— 2W16 + Wyg + Wig — Wpg
L(HOz) = W4, - W5 - W6 - W7 - W8 - W9 - 2W15 + W17 + W19 + W20 (11)
L(Hy0;) = wys — Wyg — Wiy — Wig — Wig — Wy (12)
L(0) = —w; — W3 — Wg + Wyg — Wy3 — 2W34 — Wyo (13)
De L(0) isolando w; 3, temos:
Wiz = —Wp — W3 — Wo + Wyg — 2Wqy — Wg. (14)
De L(H,0,) isolando w,,, temos:
Wio = Wi5 — Wi — W17 — Wig — Who. (15)

De L(HO,) isolando wg, temos:

Wg = Wy —Wg — Wy — Wg — Wy — 2Wqs + Wyy + Wi + Wy (16)
Usando a equacéao (15), entdo:
We = W4 — Ws5 — W; — Wg — Wg — Wq5 + Wig — Wyg. (17)
De L(OH) isolando w;,, temos:
Wip = —W; + Wyp — Wy + W3 — Ws + 2Wg + Wg — 2wy + W3 — 2wy (18)

+ W18 + W19 - W20.
Usando as equacgoes (14),(15) e (17), entéo:
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Wiy = —Wyp + Wy — 2w, — 3wz — 2W; — Wg — 2Wg — Wyg — 2Wqy (19)
— 3wys — Wy + Wiy + Wy
Fazendo as taxas:
Win = —wa + Wy —Ws — W7 —Wg — Wiy — Wis (20)
WIII’ = _W]_ + W1b - 3W2 - W3 + 3W4 - 3W5 - 2W7 - 3W9 + W11 (21)
— 3wy — 3Wys + wys.

Tém-se as seguintes combinacdes lineares:

L(Hy) = — 3Wyr + Wy (22)
L(H,0) = —W,pr + 2W (23)
L(H) = +2W =Wy (24)
L(0y) = Wy (25)

A estequiometria destas equacbes corresponde as reacfes do
mecanismo reduzido:

H'H+H+M=H, + M (27)

4. CONCLUSOES

Neste trabalho foi feita uma simplificacdo do mecanismo de combustéao
do hidrogénio de 21 reacdes e 8 espécies para 2 reacdes e 4 espécies obtendo
uma reducdo de tempo computacional de aproximadamente uma ordem de
magnitude. Como perspectiva futura pretende-se simular numericamente o
mecanismo reduzido a fim de obter maiores informacdes sobre o processo de
combustéo.
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