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1. INTRODUCAO

Sistemas de producéo de energia baseados em métodos de combustdo sao
responsaveis pela maior parte da produgdo 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 fosseis, sendo as mais comuns petréleo, carvao e gas, tendo como caracteristica
a alta emissdo de poluentes que contribuem significativamente no fenbmeno de
aquecimento global.

Pesquisas baseadas em fontes de combustdo renovaveis se disseminaram
pelo mundo nos ultimos anos. Entre as opgdes disponiveis, o etanol (CZHSOH) apre-

senta a maior viabilidade e sucesso comercial, quando comparado a outros biocom-
bustiveis. Além de contar com o apoio de politicas governamentais para seu uso, o
etanol pode ser produzido através de matérias-primas de baixo custo, como a cana-
de-agucar, cujo Brasil € um grande produtor (GOLDEMBERG, 2009). O etanol ja
vem a alguns anos substituindo a gasolina em misturas como o E85 e o E95, apre-
senta um balango energético positivo e redugao de 90% na emissao de poluentes,
gquando em comparagado com a gasolina.

Para a combustdo do etanol, MARINOV (1999) propés um modelo cinético
quimico, composto de 372 reagdes elementares e 56 espécies quimicas. Cada rea-
¢ao elementar do mecanismo apresenta coeficientes com grande variagdo de or-
dem, o que de acordo com TURANY!I (2014), produz um sistema de equacdes dife-
renciais ordinarias muito rigido. Sistemas de EDO’s que apresentam essa caracte-
ristica tem sua simulagdo numeérica complexa, com um elevado custo computacio-
nal. Portanto, faz-se necessario o desenvolvimento de mecanismos cinéticos reduzi-
dos, com rigidez moderada, mantendo assim uma boa predi¢cdo de dados e as ca-
racteristicas do mecanismo completo.

Este trabalho tem como objetivo apresentar uma estratégia de reducao para
obtengdo de mecanismos cinéticos quimicos reduzidos com rigidez moderada e a
aplicacao desta estratégia para a obtengcdo de um mecanismo reduzido de oxidagao
do etanol, justificado por meio de uma analise assintotica.

2. METODOLOGIA

Segundo DE BORTOLI et al. (2012), pode-se obter uma redugdo para um
mecanismo cinético quimico através de 4 etapas:
I. Estimar a ordem de magnitude da velocidade especifica das reagdes elemen-
tares;
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Il. Definir a cadeia principal e identificar suas reagoes;
Ill. Aplicar as hipoteses de estado estacionario e equilibrio parcial;
IV. Justificar essas hipéteses e o mecanismo reduzido através de uma analise
assintética.
Considerando a cadeia principal de reacao para o etanol proposta por VAZ
(2013), baseadas no modelo cinético apresentado por MARINOV (1999), tem-se o
seguinte mecanismo esqueleto para a oxidagao do etanol:

Nuamero Reacao A B E
1 OH + Hy, - H+ HO 2,14 > 1078 1 52 3449
11 H+H 4+ M — Hy + M 1,00 x 10+18 iy 0
24 CHy+OH — CHz + HO 4,19 x 10198 2 2547
29 CHz +0O —- CHO + H 8,00 =< 10+13 0 4]
88 CH; + Hy - CHz + H 7, 00 > 10+13 0 Q
109 CH;O+ M —+ HCO + H + M 3,31 x 10+16 0 81000
114 HCO + H > CO + H, 1,19 x 10+t12 0,25 4]
126 CO4+0OH 5 CO:+ H 9,42 x 1093 225 -2351
128 CO 4+ 0y = COy + O 2 53 x 1012 0 ATGRS
132 CoHsOH + M — CoHy 4+ HO + M 2,79 =< 10713 0,09 66136
133 CoHgOH + M — CH3HCO 4+ Hy + M 7,24 x 10711 0,095 91007
172 CH;:HCO + CHz —» CH HCO + CH,; 2,45 »x 109 315 5727
175 CH;:HCO + Oz — CH3:CO + HO, 1,00 x 10+14 0 42200
180 CHYHCO + 0Oy — CHOQ +CO +~OH 3,00 x 1010 0 §]
185 CHyHCO + M — CHCO + H + M 1,81 %< 10t%3  _9.61 45868
208 CoHy 4+ M — CoHs + Hy + M 1,80 x 10+ 0 |T000
230 CoHs + Oy — HCCO +~ OH 4,00 > 10+97 1,5 30100
231 CoHo + M — CoH + H+ M 4,20 x 10+18 0 107000
241 CH;CO 4+ M 5> CH:; +CO + M 3,00 < 10+12 0 16722
248 CHCO + M 5> CHy +CO + M 3,00 < 10+14 0 TO9S0
252 Colf + O3 - CO 4+ CO + H 9,04 = 10+12 0 -4A57
254 HCCO 4+ H —+ CHy; + CO 1,00 x 10+ 0 0]

Figura 1: Taxas de reagao da cadeia principal péra oxidacéao do etanol.
Fonte: VAZ (2013).

Para o calcular a velocidade especifica k para cada reagao elementar,
TURNS (2000) define a seguinte relaggo:

—-FE
k=ATPexp|—2 1
eXp( RT ) (1)
onde A é um fator de probabilidade, f o expoente da temperatura, E, a energia

de ativacdo e R a constante universal dos gases, todos parametros obtidos
empiricamente.

A taxa com a qual a reacdo ocorre é diretamente proporcional as
concentragcdes das espécies quimicas reagentes, ou seja:

= —=k(T][A][B]. (2)

Para o conjunto de reagbes apresentado na Figura 1, podemos definir as
equacéao de balango para cada uma das espécies presentes como:

L[XHZ]:_wl T T Wgg T Wy, W 337004 (3)
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L[X | denota um operador linear diferencial e w, =k [A][B] a taxa de reagdo r. O

sinal positivo esta relacionado com as espécies que estdo sendo produzidas,
presentes no lado direito da reagdo, enquanto o sinal negativo indica as espécies
que estao consumidas e que aparecem no lado esquerdo da reacéo. Para as demais
espécies que constituem o mecanismo, o processo € analogo, levando a um sistema
de equacdes diferenciais ordinarias de primeira ordem.

Esse sistema de EDO’s descreve o comportamento das concentragdes a
partir de uma condic&o inicial tal que:

d[x.]
dt

:f(Xc,k), com X(tO)ZXO. (4)

A analise assintética faz o estudo de comportamentos limitantes, consistindo
na aproximagdo de algumas espécies pela hipotese de estado estacionario.
Conforme TURNS (2000), a hipétese de estado estacionario é valida em um sistema
homogéneo, para as espécies intermediarias que sédo produzidas em reacdes lentas
e consumidas em reagdes rapidas. Dessa maneira suas concentragcdes
permanecem pequenas, podendo ser descartadas sem provocar alteragdes
significativas no processo de oxidagao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Aplicando a hipdtese de estado estacionario para as espécies
CH,,CH,,CH,,CH,CO,CH,HCO, CH,CO, C,H, HCO, HCCO, HO,, O, OH, iguala-
se 0s operadores dessas espécies a zero, resultando em 13 equagdes algeébricas
que podem ser recombinadas convenientemente.

Introduzindo novas taxas de reagdo w;, w;, W, @, , Oy, Oy, Oy, Oy de

acordo com as equagdes recombinadas, pode-se obter as seguintes combinacdes li-
neares para as espécies quimicas resultantes. Como exemplo, temos a taxa de vari-
acgao para o espécie do etanol dada por:

L{XCZHSOH}:_O)I_@H (5)

A estequiometria dessas equagdes de balango resultard em um mecanismo
reduzido para o etanol, composto por oito reacdes elementares e dez espécies
quimicas, o que esta de acordo com o mecanismo reduzido encontrado por VAZ

(2013).
I C,H.,OH+M=C,H,+H,0+M (6.1)
1 C,H,OH+M=CH,HCO+H,+M (6.2)
u Cc,H,+0,=2CO+2H, (6.3)
IV CH,HCO+0,=CH,0+CO+H,O (6.4)
V CH,0+M=+CO+2H+M (6.5)
VI CO+H,0=CO,+H, (6.6)

VII 2H,+0,+M=2H,0+M (6.7)
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VIII H+H+M=H,+M (6.8)
As reacdes I e II representam a decomposi¢cao do etanol (CZHSOH) forman-
do etileno (C,H,) e o acetaldeido (CH;HCO) , enquanto as reagdes III e IV repre-

sentam respectivamente, o consumo dessas espécies e a formacado de mondxido de
carbono (CO) e formaldeido (CH,O). A reagdo V representa o consumo de (CH,O)

e é o outro caminho de formacao da espécie do mondxido de carbono (CO). Como
alguns hidrocarbonetos e alcoois seguem uma hierarquia légica (DE BORTOLI et. al,
2012), as reacdes VI , VII e VIII representam o sub mecanismo de combustdo do
monoxido de carbono (CO) e o sub mecanismo de reagéo do hidrogénio (H,) .

A principal vantagem ao utilizar mecanismos reduzidos € obter a redugéo do
gasto computacional, o que viabiliza a resolugdo numérica do sistema de equacgdes
diferenciais ordinarias. A reducao de tempo para obter a solugcéo é de duas ordens
de magnitude, de modo que o numero de equagdes decresce em mesmo numero.

4. CONCLUSOES

Neste trabalho, foi apresentado uma estratégia de reducao para um mecanis-
mo cinético quimico para a combustdo do etanol. O mecanismo completo era com-
posto de 372 reagbes e 56 espécies quimicas, enquanto o mecanismo reduzido pos-
sui 8 reacdes e 10 espécies quimicas. Este trabalho contribui para um melhor enten-
dimento das equacgdes governantes do mecanismo, além de possibilitar o estudo e a
aplicacao dessa estratégia de redugédo para mecanismos de combustdo de biocom-
bustiveis de cadeia mais elevada como o biodiesel. A redugdo no numero de etapas
em que a reagao de combustdo ocorre faz com que a rigidez do sistema de equa-
coes diferenciais ordinarias seja reduzida significativamente, tornando viavel simula-
¢des numéricas do etanol, com a reducdo tempo computacional em aproximada-
mente duas ordens de magnitude. Para os proximos trabalhos, pretende-se realizar
a implementagdo computacional do mecanismo proposto visando obter a modela-
gem numérica de chamas difusivas do etanol.
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