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1. INTRODUGAO

Os processos de combustdo sao amplamente utilizados, representando 80%
da energia utilizada no mundo atualmente (Goldemberg, 2009). O processo de com-
bustdo consiste na conversdao da massa e energia de ligagdo quimica em energia
térmica (Peters, 1993). Seus beneficios tem impacto claro na melhoria das condi-
¢des da qualidade de vida moderna, porém algumas moléculas de combustivel po-
dem contribuir para o aumento da emissao de gases estufa (Hordeski, 2007).

Buscando obter um melhor entendimento desses processos, melhor eficiéncia
energética e controle da emissao de poluentes, muitos trabalhos que descrevem a
cinética quimica de mecanismos de combustdo vem sendo feitos. Podemos encon-
trar alguns mecanismos cinéticos para a combustdo de diferentes hidrocarbonetos
em PETERS (1993).

O propano C,H, , importante componente do GLP (gas liquefeito de petro-
leo), comumente chamado de gas de cozinha, vem sendo amplamente utilizado para
motores, churrasqueiras, fogdes, chuveiros e no aquecimento de residéncias. Na
Europa, o GLP também pode ser utilizado em automoéveis, tendo como vantagem
um prego mais acessivel e a emisséo de 40% menos hidrocarbonetos e diéxido de
carbono em comparacéo a gasolina (Hordeski, 2007).

Para a combustdo do propano, PETERS (1993) prop6s um modelo cinético
quimico completo composto de centenas de reacdes elementares e cerca de 30 es-
pécies quimicas.

Este trabalho tem como objetivo apresentar uma estratégia de redugao para
obtencdo de mecanismos cinéticos quimicos reduzidos para hidrocarbonetos, e a
aplicacdo desta estratégia para obter um mecanismo reduzido de oxidagédo para
chamas de propano, justificado por meio de uma analise assintoética.

2. METODOLOGIA

Segundo PETERS (1993), pode-se obter uma redugdo para um mecanismo
cinético quimico através de 4 etapas:
|. Estimar a ordem de magnitude da velocidade especifica das reacdes elemen-
tares;
Il. Definir a cadeia principal e identificar suas reagoes;
[Il. Aplicar as hipéteses de estado estacionario e equilibrio parcial;
IV. Justificar essas hipoteses e o mecanismo reduzido através de uma analise
assintotica.
Considerando a cadeia principal de reagdo para as chamas de propano
proposta por GOMES (2013), baseadas no modelo cinético apresentado por
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PETERS (1993), tem-se o seguinte mecanismo esqueleto para a combustdo do

propano:
| ' | Reagoes Ko | T | yay |
1r O + H — OH + O 2.00E + 14 o, 00 7O, 30
2f He + O — OH + H 5. 06K + 04 2,67 26, 30
3r He + OH — H0O + H 1,170 + 09 1,30 15,2
Ab HzO + O — OH +~ OH 1.47FE + 10 1.14 71,09
6 HOy + H — 20H T.08FK +— 13 0, 00 1.23
9 HO; + H — HaO + O 3,00 + 13 0, 00 7,20
15 H + H + M — Ho + M 1.30FK + 18 —1.00 O
175 QO+ O + M — Oz + M G, 17E + 15 —0, 50 O
17h Oo + M — O + O + M 4. 42F + 17 —0, 63 1182900
18 H + O+ M — O + M 4. 71FE + 18 —1., 00 0
19 O+~ OH — COOe + H 4. 40FE + 06 1. 50 —3,10
28 CHs +~ Oz — COs + H + H 6. 50K + 12 0. 00 6,30
33f CHy + H —+ CHs + Ha 1.80FK + 14 0. 00 63,00
34 CHy +~ H — COH,4 211K + 14 0, 00 0,00
40 f Iy + O — Oy + HoO 1,607 + 06 2,10 10, 30
42 Ol +~ O — COHOO + O 5 00FE + 13 o, 00 3,60
44 CHCOCO +~ O — CO + CO + H 1,00 + 14 0, 00 0, 00
47T f Colds + OH — CoH + HoO 3.37E + 07 2,00 58, 60
51 CoHs — CoHz + H 2.00E + 14 0, 00 166, 29
54 f Coldy + OH — Colda + HaoO) 300K + 13 0, 00 12 60
TS CaHg — Caoldg + O Hy 3.15K + 15 0, 00 359, 30
T5 P — COgH s — CoH oy + CHo G6.30FK +— 13 0. 00 154, 50
TE i — Ca s + Oa — CaHg + HOS 1,00 + 12 0, 00 20,90
82 CaHg + OH — i — CaH: + HoO 2. 80FE + 12 0, 00 3,60
=3 CaqHg + Oo — i — O Hy + HOS 4 00FE + 13 0, 00 199, 00

Figura 1:Mecanismo esqueleto para chamas de propano a uma temperatura de
T=900k (as unidades sdo mol , cm’ e kJ ).
Fonte: GOMES (2013).

Para estimar a ordem de magnitude da velocidade especifica k de cada
reacao elementar, pode-se utilizar a Equagao de Arrhenius modificada:
kaOT"eXp(}f—T), (1)
onde k, € um fator de probabilidade, n o expoente da temperatura, E a energia de
ativacdo e R a constante universal dos gases, todos parametros obtidos
empiricamente.
Para calcular a taxa com que cada uma das reacdes elementares presentes
em um mecanismo cinético ocorre, tem-se a seguinte relagio:
d|C]
— - v-kir)allBl. 2)
Essa taxa € proporcional as concentragdes das espécies quimicas A e B, que
representam os reagentes da reacdo. Se a espécie quimica C estiver sendo
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produzida na reagao, utiliza-se o sinal positivo. Enquanto o sinal negativo indicara
se a espécie quimica for um reagente e estiver sendo consumida.

O processo é analogo para as demais espécies envolvidas em qualquer
mecanismo cinético quimico. Assim descrevemos um sistema de equacdes
diferenciais ordinarias de primeira ordem.

Esse sistema de EDQO’s descreve o comportamento das concentracdes a par-
tir de uma condicao inicial tal que:

d[X,]
ar f(X k), com X(ty)=X,. 3)

A aproximacgao por estado estacionario pode ser justificada por um limite

assintotico. Essa técnica consiste em aproximar a derivada temporal de algumas

espécies intermediarias desse sistema homogéneo a zero. Fisicamente falando,

essas espécies intermediarias sao produzidas em reagdes lentas e consumidas em

reacdes rapidas. Assim a variagdo de sua concentracdo sempre permanece muito

pequena, proxima a zero. (Peters, 1993).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Aplicando a hipotese de estado estacionario para as espécies
0,i-C;H,,CH,,C,H,,CH,,C,H,CHCO,HO, e aproximando seus operadores di-
ferenciais a zero, resultando em oito equacdes algébricas que podem ser recombi-
nadas convenientemente.
Introduzindo novas taxas de reagao, a partir das taxas de reagdo do mecanis-
mo esqueleto, w;,w,;, 0,0, 0,0y, Oy, 0,0, , obtemos:

0 =0.5(W1 + W19+ Wy +2 W 33— W — W )
+0.5(+0 47 +3 Wy +10 07— 8 W +3 W5~ 3 W 15— W15 —2 Wy )
wII=0'25(3w1f_2wlgf_a)44_4w33f+a)34+w42_2w47f_3w2f+2a)71f)
+0.25(— 13w+ 15wg+ 2w, =3 w4 +3 w15—2w17f+2a)17b+a)18+2a)9)
wIII:0'25(3a)lf_2w19f_a)44_4w33f+w34+w42_2w47f_3w2f+2a)71f)
+0.25(— 13w+ 150+ 2 g, =3 W5 +3 W =20 1, +2 0 5+ 0 g +2 0, )
Wy =0.25(3 W1 =2W19i = W44 D33+ W3y + 0 4 —2 W 47— 3 W5 +2 W)
+0.25(—13 w4+ 15wg+2wg—3w5+3 a)15—2a)17f+2a)17b+a)18+2a)9)
0y=0.25(30, =20 15— 0= 4043+ 03, +0 =20 4 —3 0, +2 0, )
+0.25(— 13,6+ 150+ 2 g, =3 W3 +3 W 1= 20 1, +20 5+ 0 g +2 0, )
Wy =Wy~ Ozt Wgy Oy =0 197~ 2076+ Wy
wVIH:0'5<w1f_w44+4a)33f+3a)34+w42_5w2f_2w71f)
+0'5<w76+3w83+2w82_w3fi4w4b+3a)15_2w17f+2w17b+w18+2a)S)

0 =0.16(=50, +2W,+3 W, +4 W33, =303, =30+ 20 4 +5 0, +2 0, ()
+0.16(+3 07 —9 W3 +2 Wy + W3+ 4 W 4= W15+ 62 W 17— 62 W17, + W 15,—2 W)
A estequiometria dessas equacdes de balanco resultara em um mecanismo

reduzido para o propano, composto por nove reagdes e doze espécies quimicas, em

concordancia com os mecanismos reduzidos encontrados por GOMES (2013) e PE-
TERS (1993).
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1 C,Hy+0,+H,=C,H,+2H,0
II C;H,+O,+H=C,H,+CH,+20H
I ¢,H,+0,=C,H,+H+H,O
IV C,H,+OH=C,H,+H+H,0O
V CH,+20,+ H=CO,+20H+H, (5)
vI C,H,+1.50,=2CO+H,0O
VII CO+0.50,+ M=CO,+M
VIII H,+OH=H,0+H
IX H+tH+M=H,+M

As reagoes | e Il representam a decomposicao primaria do propano (C,H,)
em propileno (C,H,) e etileno (C,H,) Como produtos finais desse mecanismo
reduzido, obtemos agua H,O e dioxido de carbono CO, , pois as reac¢des para
o VII, VIII e IX representam os submecanismos para combustdo do mondxido de car-
bono e para o hidrogénio.

Podemos notar que os hidrocarbonetos seguem uma hierarquia légica, assim
cada molécula de hidrocarboneto maior contém alguns submecanismos fundamen-
tais para a combustédo. Logo esse método de redugédo sistematico pode ser aplicado
no desenvolvimento e validagdo de moléculas de hidrocarbonetos maiores como bio-
diesel e octanos.

Outra grande vantagem que o utilizar mecanismos reduzidos € obter a redu-
¢ao do gasto computacional a ser empregado nas simula¢gdes numéricas para cha-
mas de propano.

4. CONCLUSOES

Neste trabalho, foi apresentado uma estratégia de redugéo para hidrocarbo-
netos aplicada a um mecanismo cinético quimico para a combustdo de chamas de
propano. O mecanismo completo era composto de centenas de reagdes e aproxima-
damente 30 espécies quimicas, enquanto mecanismo cinético reduzido possui 9 rea-
¢cOes e 12 espécies quimicas. Este trabalho contribui para um melhor entendimento
das equacgdes governantes da combustdo do propano, além de possibilitar o estudo
e a aplicagao dessa estratégia de reducao para mecanismos de combustado de bio-
combustiveis de cadeia mais elevada como biodiesel e octanos. Para os préximos
trabalhos, pretende-se realizar a implementagao computacional do mecanismo pro-
posto visando obter a modelagem numérica de chamas difusivas do propano e reali-
zar a comparagao dos resultados com outros mecanismos da literatura.
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