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1. INTRODUCAO

Como uma nova op¢ao de combustivel alternativo no século XXI, o Dimetil Eter
(DME) vem ganhando espaco em pesquisas e aumentando seu uso em fabricas do
oriente. O DME é um combustivel limpo inovador que pode ser usado em varios
setores: doméstico, transporte, geracao de energia, etc Kovac (2011). No Brasil, seu
uso mais comum € em aerossois ou na fabricagdo de tintas. Pode ser obtido a partir
da queima de outras espécies de combustiveis (como o Gas Natural, metanol, etc),
carvao ou biomassa, fazendo com que o mesmo se torne uma fonte renovavel.

Apesar de ser um trabalho inicial, as ideias centrais ja estdo tracadas, isto é, a
partir das reacdes provenientes da combustdo do DME, sera feito a modelagem
numérica do mesmo, fazendo com que através de conceitos de cinética quimica
possa ser encontrado um mecanismo reduzido para a combustdo do DME, fazendo
com que este seja uma alternativa mais barata e sustentavel. O gas dimetil éter tem
sua férmula molecular CH;0CH4 possui ponto de ebulicdo a -25,1°C e ponto de fuséo
a -141°C, sendo usado em diversas aplicac6es por causa de sua maior solubilidade
em agua em relacdo a outros propelentes (DuPont, 2000).

Diversas pesquisas sobre o DME foram realizadas fora do cenério brasileiro de
modo que, grande parte da literatura sobre o0 mesmo € estrangeira. Sendo esta uma
pesquisa que busca disponibilizar informacfes para que assim, futuras pesquisas
nacionais possam ser realizadas.

2. METODOLOGIA

Para a obtencdo do mecanismo reduzido do Dimetil, faz-se 0 uso do método
DRG (Directed Relation Graph), na qual o algoritmo desenvolvido elimina reacdes
mais rapidas e garante que ndo sejam eliminadas reacdes importantes na queda
hierarquica das espécies do mecanismo completo Ribeiro (2015). Desta forma,
quatro passos sao importantes nesse processo de reducado: Estimar a ordem de
magnitude das velocidades das taxas de reacdes, definir a cadeia principal, aplicar
as hipéteses do estado estacionario e equilibrio parcial e justificar essas hipoteses e
0 mecanismo reduzido por meio de uma analise assintotica Peters (1993). Por fim, a
EDO gerada do mecanismo reduzido sera resolvida utilizando o método numérico de
Rosenbrock, Sehnem (2018).

O método DRG € baseado na observacdo de que muitas espécies sao
fracamente acopladas durante o processo de combustdo, de modo que as espécies
gue ndo afetam significativamente a reacdo e as taxas das principais espécies séo
descartadas, Lu (2011). E analisado o quanto uma espécie B depende
significativamente de uma espécie A, a fim de poder ser descartada sem representar
um grande erro significativo.
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A primeira etapa utilizando o DRG € quantificar a contribuicdo normalizada da
espécie B para a taxa de producao da espécie A, definida por r,5, Lu (2011) onde

_ Zi=1,11v4,i0i0pB,l
[ S —
Yi=1,11v4,i0il (D
sendo v, ; 0 coeficiente estequiométrico da espécie A, w; a taxa de reagéo liquida da
reacéo i e 6p; € dado por:

P {1, se a i — ésima reacdo elementar envolve a espécie B; (2)
B 0,  caso contrario.

Assim, o0 15 mede o erro relativo induzido na espécie A devido a remocao da
espécie B, Lu (2011). Desse modo,r,5 busca eliminar espécies que possuem ryp <
€, sendo € um erro relativo definido.

Para calcular a taxa de reacdo de cada uma das reacbes elementares,
fazemos o uso da seguinte relacéo:

M =
6 _ k()[A1B] -

de modo que serd encontrada a taxa de reacdo para cada uma das espécies
guimicas do mecanismo do DME por meio da equacédo modificada de Arrhenius:

K, = ATPexp(—22)

RT (4)

onde A4 é o fator de frequéncia, 7a temperatura, f 0 expoente de temperatura,E, é a
energia de ativacao e Ra constante dos gases PETERS(1983).

Exemplo, dado o seguinte multipasso retirado do mecanismo completo do

DME,
Reaction A n €, Reference
273. CH,0CH, = CH; + CH,O 190E + 68 —1527 108939 id
282. CH,;OCH, = CH,0 + CHjy 1.60E + 13 0.00 25500 [89]

Figura 1: Fragmento mecanismo completo DME (unidades s&o mol, cm3, s, K e cal/mol),
Fischer (2000).

a taxa de producédo de CH;, € dada por:
d[CH;]

dt

= +K;73;[CH;0CH3] + K5, [CH;0CH,]
— K73, [CH3][CH30] — Kg,,[CH,0][CH3]

(3)

Note que, o exemplo anterior foi realizado em menor escala para ilustrar como
€ obtida a taxa de producdo de CH;, sendo esta uma das espécies que esta em
maior quantidade no mecanismo. Posteriormente é aplicada a hipotese do estado
estacionario e a hipotese do equilibrio parcial. Ou seja, sera analisada a ordem de
magnitude da velocidade das reacdes, de modo que, as espécies que possuirem
uma grande variacdo em suas velocidades de ida e retorno, com relagdo as
especificas do mecanismo serédo descartadas.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Devido ao fato de ser uma pesquisa inicial de mestrado, o trabalho
encontra-se ainda na busca para encontrar o melhor mecanismo reduzido do DME.
Um primeiro mecanismo reduzido do dimetil éter, utilizando o método DRG, j& foi
obtida contando com 40 reacdes e 18 espécies como mostra a tabela 1.

Tabela 1: Mecanismo reduzido DME (unidades sdo mol, cm?, s, K e cal/mol).

REACAO A B E,
1 CH;0CH; + OH = CH;0CH, + H,0 0.20E + 08 | 1.890 | —366
2. CH;0CH; + H,0 = CH;0CH, + H,0, 0.20E + 14 | 0.000 | 16500
3. CH;0CH; + CH; = CH;0CH, + CH, 0.27E + 02 | 3.778 | 9631
4. CH;0CH, + 0, = CH;0CH,0, 0.20E + 13 | 0.000 0
5. CH;0CH, + 0, = 2CH,0 + OH 0.95E + 11 | 0.420 | 3416
6. CH;0CH, = CH,0 + CH, 0.12E + 24 | 0.000 | 25750
7. 2CH;0CH,0, = 0, + 2CH;0 + 2CH,0 | 0.13E + 15 | —1.067 | —366
8. CH;0CH,0, = CH,0CH,0,H 0.22E +10 | 0.000 | 15846
9. | CH,0CH,0,H + 0, = HO,CH,0CHO + OH | 0.29E + 17 | —1.480 | 1873
10. CH,0CH,0,H = 2CH,0 + OH 0.15E + 14 | 0.000 | 20500
11.| HO,CH,0CHO = CH,0 +CO,+OH +H | 0.25E +17 | 0.000 | 43000
12 2CH; + M = C,Hg + M 0.18E + 14 | 0.000 0
13. C,H¢ + OH = C,H; + H,0 0.22E + 08 | 1.900 | 1123
14. C,Hg + CH; = C,Hs + CH, 0.55E + 00 | 4.000 | 8294
15. C,Hs + 0 = CH; + CH,0 0.42E + 14 | 0.000 0
16. CHs+ M =C,H, +H+ M 0.11E + 11 | 1.037 | 36769
17. C,H,+ 0 =CH; + HCO 0.22E + 07 | 2.080 0
18. CH,+H=H, +CH, 0.13E + 05 | 3.000 | 8038
19. CH; + HO, = CH;0 + OH 0.50E + 13 | 0.000 0
20. 2CH; = C,Hs + H 0.32E +14 | 0.000 | 14699
21. CH;0 + 0, = CH,0 + HO, 0.43E —12 | 7.600 | —3537
22, CH;0 +M =CH,0+H+M 0.78E + 14 | 0.000 | 13513
23. CH,0 + OH = HCO + H,0 0.39E +11 | 0.890 | 406
24. HCO +0,=C0+HO, 0.76E + 13 | 0.000 | 410
25, HCO + OH = CO + H,0 0.30E + 14 | 0.000 0
26. CO+0H=C0,+H 0.44E + 07 | 1.500 | —741
27, CO+HO,=C0,+ OH 0.20E + 14 | 0.000 | 22945
28. CO+0+M=C0,+M 0.18E +12 | 0.000 | 2384
29, H,0,+ M =20H+M 0.26E + 09 | —1.270 | 51071
30. H,0, + OH = H,0 + HO, 0.76E + 14 | 0.000 | 7273
31. H,0, + H = H,0 + OH 0.10E + 14 | 0.000 | 3585
32. H,0 + 0 = 20H 0.70E + 06 | 2.330 | 14548
33. 2HO0, = H,0, + 0, 0.10E + 15 | 0.000 | 11042
34. HO,+ OH = H,0 + 0, 0.45E +15 | 0.000 | 10930
35. HO, + H = 20H 0.71E + 14 | 0.000 | 295
36. H,+0=0H+H 0.51E + 05 | 2.670 | 6291
37. H,+ OH =H,0 +H 0.12E +10 | 1.300 | 3635
38. H+CH;+M=CH,+M 0.13E +17 | —0.630 | 383
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39. H+0OH+M=H,0+M 0.40E + 23 | —2.000 0
40. H+0,=0H+0 0.35E +17 | —0.700 | 17070

Desse modo, pode ser feita a andlise assintética, a fim de encontrar a EDO
gerada e programar computacionalmente em Fortran para ser resolvida via método
de Rosenbrock.

4. CONCLUSOES

Neste trabalho foi apresentado um estudo inicial na area de cinética quimica,
onde uma primeira reducdo quimica foi encontrada, utilizando o método DRG.
Proximo passo agora é implementar o mecanismo, de modo a resolver as equacgdes
e assim identificar as espécies quimicas resultantes, assim como a evolugéo
temporal das mesmas. Ainda espera-se encontrar um mecanismo otimizado para o
dimetil éter, de modo que o seu custo computacional se torne mais baixo possivel.
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