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1. INTRODUÇÃO

Sistemas de produção de energia baseados em métodos de combustão são
responsáveis pela maior parte da produção energética no século XXI, chegando a
representar quase 80% da matriz energética mundial  (GOLDEMBERG, 2009). As
matérias-primas utilizadas nesse processo provem, em sua grande maioria, de fon-
tes fósseis, sendo as mais comuns petróleo, carvão e gás, tendo como característica
a alta  emissão de  poluentes  que contribuem significativamente  no  fenômeno de
aquecimento global. 

Pesquisas baseadas em fontes de combustão renováveis se disseminaram
pelo mundo nos últimos anos. Entre as opções disponíveis, o etanol (C2H5OH ) apre-

senta a maior viabilidade e sucesso comercial, quando comparado a outros biocom-
bustíveis. Além de contar com o apoio de políticas governamentais para seu uso, o
etanol pode ser produzido através de matérias-primas de baixo custo, como a cana-
de-açúcar, cujo Brasil é um grande produtor (GOLDEMBERG, 2009). O etanol já
vem a alguns anos substituindo a gasolina em misturas como o E85 e o E95, apre -
senta um balanço energético positivo e redução de 90% na emissão de poluentes,
quando em comparação com a gasolina. 

Para a combustão do etanol, MARINOV (1999) propôs um modelo cinético
químico, composto de 372 reações elementares e 56 espécies químicas. Cada rea-
ção elementar do mecanismo apresenta coeficientes com grande variação de or-
dem, o que de acordo com TURÀNYI (2014), produz um sistema de equações dife-
renciais ordinárias muito rígido. Sistemas de EDO’s que apresentam essa caracte-
rística tem sua simulação numérica complexa, com um elevado custo computacio-
nal. Portanto, faz-se necessário o desenvolvimento de mecanismos cinéticos reduzi-
dos, com rigidez moderada, mantendo assim uma boa predição de dados e as ca-
racterísticas do mecanismo completo. 

Este trabalho tem como objetivo apresentar uma estratégia de redução para
obtenção de mecanismos cinéticos químicos reduzidos com rigidez moderada e a
aplicação desta estratégia para a obtenção de um mecanismo reduzido de oxidação
do etanol, justificado por meio de uma análise assintótica. 

2. METODOLOGIA

Segundo DE BORTOLI et al.  (2012), pode-se obter uma redução para um
mecanismo cinético químico através de 4 etapas: 

I. Estimar a ordem de magnitude da velocidade específica das reações elemen-
tares; 



 

II. Definir a cadeia principal e identificar suas reações; 
III. Aplicar as hipóteses de estado estacionário e equilíbrio parcial;
IV. Justificar essas hipóteses e o mecanismo reduzido através de uma análise

assintótica.
Considerando a cadeia principal de reação para o etanol proposta por VAZ

(2013), baseadas no modelo cinético apresentado por MARINOV (1999), tem-se o
seguinte mecanismo esqueleto para a oxidação do etanol:

Figura 1: Taxas de reação da cadeia principal para oxidação do etanol.
Fonte: VAZ (2013).

Para  o  calcular  a  velocidade  específica k para  cada  reação  elementar,
TURNS (2000) define a seguinte relação: 

                                                   k=AT β exp(−E A

RT ),                                    (1)

onde A é um fator de probabilidade, β  o expoente da temperatura, EA  a energia
de  ativação  e  R  a  constante  universal  dos  gases,  todos  parâmetros  obtidos
empiricamente. 

A  taxa  com  a  qual  a  reação  ocorre  é  diretamente  proporcional  às
concentrações das espécies químicas reagentes, ou seja:

                                       
d [ A ]

dt
=k (T ) [ A ] [B ] .                                     (2)

Para o conjunto de reações apresentado na Figura 1, podemos definir  as
equação de balanço para cada uma das espécies presentes como: 

                                     L[ XH 2]=−ω1+ω11−ω88+ω114 +ω133 +ω208 .                             (3)



 

L[X c ]  denota um operador linear diferencial e w r =kr [ A ] [B ] a taxa de reação r . O

sinal  positivo  está  relacionado  com  as  espécies  que  estão  sendo  produzidas,
presentes no lado direito da reação, enquanto o sinal negativo indica as espécies
que estão consumidas e que aparecem no lado esquerdo da reação. Para as demais
espécies que constituem o mecanismo, o processo é análogo, levando a um sistema
de equações diferenciais ordinárias de primeira ordem. 

Esse  sistema de  EDO’s  descreve  o  comportamento  das  concentrações  a
partir de uma condicão inicial tal que: 

                                            
d [Xc ]

dt
=f (X c ,k ) ,  com X ( t0)=X0 .                                  (4)

A análise assintótica faz o estudo de comportamentos limitantes, consistindo
na  aproximação  de  algumas  espécies  pela  hipótese  de  estado  estacionário.
Conforme TURNS (2000), a hipótese de estado estacionário é válida em um sistema
homogêneo, para as espécies intermediárias que são produzidas em reações lentas
e  consumidas  em  reações  rápidas.  Dessa  maneira  suas  concentrações
permanecem  pequenas,  podendo  ser  descartadas  sem  provocar  alterações
significativas no processo de oxidação. 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

Aplicando  a  hipótese  de  estado  estacionário  para  as  espécies
CH 2 , CH 3 , CH 4 , CH 2 CO, CH2 HCO, CH3 CO, C2 H, HCO, HCCO, HO2 , O, OH,  iguala-
se os operadores dessas espécies a zero, resultando em 13  equações algébricas
que podem ser recombinadas convenientemente. 

Introduzindo  novas  taxas  de  reação  ωI , ωII , ωIII , ωIV , ωV , ωVI , ωVII , ωVIII de
acordo com as equações recombinadas, pode-se obter as seguintes combinações li-
neares para as espécies químicas resultantes. Como exemplo, temos a taxa de vari-
ação para o espécie do etanol dada por:

   L[XC 2H
5

OH ]=−ωI−ωII                                            (5)

      
A estequiometria dessas equações de balanço resultará em um mecanismo

reduzido  para  o  etanol,  composto  por  oito  reações  elementares  e  dez  espécies
químicas, o que está de acordo com o mecanismo reduzido encontrado por VAZ
(2013).

     I  C2H5OH+M=C2 H4+H 2 O+M                                 (6.1)
                                         II   C2H5OH+M=CH 3 HCO+H 2 +M                             (6.2)
                                         III  C2H 4+O2=2CO+2H2                                            (6.3)

                                   IV CH 3 HCO+O2=CH 2O+CO+H 2 O                             (6.4)
V CH 2 O+M=+CO+2H+M                                          (6.5)

   VI  CO+H2 O=CO2+H 2                                                 (6.6)
 VII 2H2+O 2 +M=2H2O+M                                           (6.7)



 

VIII H+H+M=H 2 +M                                                     (6.8)

As reações I e II representam a decomposição do etanol (C2H5OH )  forman-

do etileno (C2H 4) e o acetaldeído (CH 3 HCO) , enquanto as reações III e IV repre-
sentam respectivamente, o consumo dessas espécies e a formação de monóxido de
carbono (CO) e formaldeído (CH 2O). A reação V representa o consumo de (CH 2 O)
e é o outro caminho de formação da espécie do monóxido de carbono (CO) . Como
alguns hidrocarbonetos e álcoois seguem uma hierarquia lógica (DE BORTOLI et. al,
2012), as reações VI , VII e VIII representam o sub mecanismo de combustão do
monóxido de carbono (CO) e o sub mecanismo de reação do hidrogênio (H2) . 

A principal vantagem ao utilizar mecanismos reduzidos é obter a redução do
gasto computacional, o que viabiliza a resolução numérica do sistema de equações
diferenciais ordinárias. A redução de tempo para obter a solução é de duas ordens
de magnitude, de modo que o número de equações decresce em mesmo número. 

4. CONCLUSÕES

Neste trabalho, foi apresentado uma estratégia de redução para um mecanis-
mo cinético químico para a combustão do etanol. O mecanismo completo era com-
posto de 372 reações e 56 espécies químicas, enquanto o mecanismo reduzido pos-
sui 8 reações e 10 espécies químicas. Este trabalho contribui para um melhor enten-
dimento das equações governantes do mecanismo, além de possibilitar o estudo e a
aplicação dessa estratégia de redução para mecanismos de combustão de biocom-
bustíveis de cadeia mais elevada como o biodiesel. A redução no número de etapas
em que a reação de combustão ocorre faz com que a rigidez do sistema de equa-
ções diferenciais ordinárias seja reduzida significativamente, tornando viável simula-
ções numéricas do etanol,  com a redução tempo computacional  em aproximada-
mente duas ordens de magnitude. Para os próximos trabalhos, pretende-se realizar
a implementação computacional do mecanismo proposto visando obter a modela-
gem numérica de chamas difusivas do etanol.
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