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1. INTRODUCAO

Atualmente, uma das maiores preocupac¢des do ser humano tem sido o
aquecimento global. Com isso, um tépico importante na preservacao do meio
ambiente tem sido a formacao de poluentes durante a combustdo. Com o intuito
de conscientizar as pessoas e reduzir a emissdo de gases surgiu o Protocolo de
Kyoto, que é um tratado internacional que tem como principal objetivo fazer com
gue os paises industrializados assumissem um compromisso com a reducédo de
emissao de gases poluentes.

Para otimizar o comportamento operacional de dispositivos de combustéo,
tém sido usados mecanismos cinéticos quimicos juntamente com cddigos
computacionais para projetar um sistema mais limpo e eficiente. Além de facilitar
na minimizacdo da formacdo de subprodutos e de substancias poluentes, a
incorporacdo completa de processos quimicos em modelos para processos
industriais também maximiza a eficiéncia e qualidade do produto. Um dos
principais objetivos atualmente da matematica aplicada voltada para a parte de
quimica é contribuir com a protecdo do meio ambiente. Logo, procura-se estudar
formas de evitar as grandes emissdes de poluentes na atmosfera visando a
minimizacdo desses subprodutos e poluentes gerados pela combustéo.

O butano (C€.H,;) ou n-butano é um gas incolor e inodoro altamente
inflamavel que é obtido pelo aquecimento do petrdleo e do gas natural. Assim, ele
€ um derivado do petréleo e, portanto, € uma fonte de energia ndo renovavel. O
butano é utilizado para aquecimento e como combustivel, sendo mais comum nos
botijdes de gas para cozinha. Além disso o uso do butano é muito variavel:
combustivel de isqueiros, matéria-prima na producdo de borracha sintética,
aguecimento de piscinas e saunas, entre outros.

A combustdo do butano é de interesse para aplicacdes praticas e também
por sua importancia para a oxidacdo de hidrocarbonetos de ordem superior. Por
exemplo, turbinas a gas estdo em alta demanda na industria de geracdo de
energia. Apesar do butano nédo poder ser um combustivel propriamente para uso,
qguantidades significativas de €, H,, estdo presentes no gas natural liquefeito
(GNL). Logo, o estudo das reacdes quimicas envolvidas em sua combustédo € de
grande importancia para compreender a cinética quimica e assim evitar
problemas em sistemas de combustdo de motores como o flashback (propagacéo
devido a instabilidades na combustéao), o blow off (desaparecimento da chama), e
a autoignicao indesejada.

E importante conhecer os mecanismos completos, porém as simulacdes
computacionais se tornam muito complexas devido a existéncia de radicais
altamente reativos devido as diferencas nas escalas de tempo das conversodes
entre espécies. Consequentemente, existe a necessidade de desenvolver, a partir
desses mecanismos detalhados, os correspondentes mecanismos reduzidos com
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menos variaveis e rigidez moderada, mantendo a precisdo e a abrangéncia dos
mecanismos cinéticos detalhados (LU; LAW, 2006) (ANDREIS, 2011). Para obter
um mecanismo de reduc¢do para o butano, C, Hy, C; Hy, CH,, C,H,0, CHCO, CH,,
CHO e CH,0 sao considerados estar em estado estacionario.

2. METODOLOGIA

A seguir serd apresentada a estratégia usada para se obter o mecanismo
reduzido do butano, que sera dividida em quatro etapas: taxa de reacdo, cadeia
principal, hipotese de estado estacionario e de equilibrio parcial e analise
assintotica.

a) Taxa de reacao
Para cada reacdo que acontece no mecanismo do butano
utilizaremos a seguinte equacao, para determinar a velocidade k:

—E
= ATH 4
k; = AT" exp( ) (1)

onde A é o fator de frequéncia, T a temperatura, fo expoente de
temperatura, E;a energia de ativagdo e R a constante universal dos gases
(PETERS,1983).

b) Cadeia principal
A cadeia principal sera definida através dos calculos das
velocidades realizadas no item anterior gerado pelo mecanismo completo
do butano, com 54 espécies e 288 reacdes (FROLOV, 2006).

| € H,0,H(1-1-9) || C H,0,H(1-1.5) | [c H,0,H(1-1:6) | [ H0H2-19) | [cH,0,H215) |
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| €4H;000,H(1-2) | |cau1,000;u{1-3]|| | €H;000,H(1-4)| [C H;000,H(2-1)| |C H;000,H(2-3)] | C H;000,H(2-4) |

Figura 1. Caminho preferencial para a combustao do butano.

C)Hipoteses de estado estacionario e de equilibrio parcial

Em um sistema homogéneo, a hip6tese de estado estacionario é
valida para espécies intermediarias que séo produzidas por reacdes lentas
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e consumidas por reacdes rapidas, o que faz com que suas concentracfes
permanegam pequenas (TURNS, 2000). A hipotese do equilibrio parcial é
justificada quando as velocidades das reacdes de ida e retorno sdo muito
maiores do que as velocidades especificas do mecanismo (PETERS,
1998).

d) Analise assintotica
A andlise assintética vai consistir em assumir o estado estacionario
para determinadas espécies, obtendo entre as taxas de reacdes, equacdes
algébricas. Desse modo, o0 mecanismo reduzido sera determinado através
das estequiometrias dessas reacfes (ANDREIS, 2011).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

L., € operador diferencial aplicado a concentracdo da espécie i e w,
representa a taxa da reacao k, sendo w; = k; [4][F]. Considera-se o sinal positivo
para as espécies do lado direito da reacdo (produto) e o sinal negativo para as
espécies do lado esquerdo da reagéo (reagente).

As espécies envolvidas neste mecanismo sao:
C,HyH,0,,C;H;,HO,,0H,H,0,H,,0,H,0,,C,H;, CHy, C;H,,C,H,CH, ,C,H,,C Hy,
C,H,0,,CH,0,, CH,0,H,C,H-0,,C,H.0,H,C;H,0,,C,H,0,H,C,H,0,H, C,H,0,H,CO,
C,H,,CH,CHO,C,H.CHO,C,H;,C0,CH,0,C,H,0,C,H.0,C;H,0,C,H,,0,, HCO,C,H,,
C,H.,C,H,, CH,CO,C,H,0,C,H.CO,C,H,.

Dessa maneira, o sistema de equacdes diferenciais ordinarias (EDO’S) sera dado
por 42 EDO’S, como por exemplo:

L(CyHyp) = =Wy =Wy =Wy —Wy— Wy —Wg —Wyg— Wiy —Wig —Wig—Wpg —Wpy (2)
—W3g TWag TWyg

1 CoHyyt0,=ChHy + HO,

2 CoH,TOH = C Hy + H O

3 Coflipt H = CoHy + Hy

4 CoH 70 =C,Hy + 0OH

g Cofly = H+ O H,

10 | C.H,, = CH, + C3H,
11 |C.H,, = C.H: + C5H:

18 | C.H,y + CH;0, = CoHy + CH3 0, H
19 | CoHip + CoHeOy = CoHo + CoHoO5H
20 | C.H,o 4 CsH,0, = CoHy + CoH,0,H
21 | CuHip + CoHoOy = CoHy + C H,0,H
38 | C.Hy + CoH: = CuH,p + CoH,

39 |[C.H, + CoH, = C H,, + C3H,

40 [CoHy 4+ CoHy = CuHop + CoH,

Tabela 1: Reacdes do mecanismo esqueleto do butano em que aparecem o
CaH g,
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L(H,0) = wy +wg+w., +Wc (3)
2:’ C4H10+ OH = C4H9 + HEO
s C4Hg + OH = C4HB + HzO

57 | C,Ha0 + OH = C,H,0 + H,0
65 C4Hg + OH = C4H7 + HEO

Tabela 2: Reacdes do mecanismo esqueleto do butano em que aparecem o
H;0,

4. CONCLUSOES

Neste trabalho foi realizada a analise da cadeia principal do butano com o
intuito de obter-se a hipétese de estado estacionario para as espécies da cadeia
principal do butano. Como perspectiva futura pretende-se obter o mecanismo
reduzido do butano e simular numericamente esse mecanismo reduzido a fim de
verificar qual conjunto de reacdes e espécies possui uma melhor representacao
quimica para o problema e assim obter maiores informacfes sobre o processo de
combustéo do butano.
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