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Resumo

As emissdes veiculares tem uma contribui¢do significativa na polui¢cdo atmosférica. Assim,
muitos estudos estdo sendo desenvolvidos com a finalidade de reduzir a emissdo dos gases
responsaveis pelo aumento do efeito estufa. Uma alternativa é a utilizagcdo do biocombustivel
metanol, visto que este possui uma cadeia bem detalhada e um grande nimero de reagoes
quimicas. Esses modelos de combustdo apresentam um grau de rigidez elevado, o que dificulta a
resolucdo numérica do sistema de equacdes diferenciais ordinarias envolvidas nesse processo.
Para modelar as concentragdes das espécies quimicas existentes na combustdo do metanol, este
trabalho, apresenta uma estratégia para se obter mecanismos cinéticos reduzidos aplicando as
hipbteses de estado estacionario e de equilibrio parcial. O mecanismo reduzido do metanol obtido
nesse processo sera verificado utilizando uma analise assint6tica. Para a resolucdo de equacdes
diferenciais ordinarias, aplica- se 0 método de Rosenbrock de quarta ordem com quatro estagios.
Ainda, usa-se de um controle adaptativo de incremento temporal e parametros especificos para
garantir a L-estabilidade do método. O método Rosenbrock € utilizado afim de obter melhores

informag@es sobre o processo de combust&o.
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Introducéo

Os biocombustiveis sdo originarios de biomassa renovavel que podem ou n&o substituir
0s combustiveis oriundos de petréleo e gas natural. A biomassa € tida como qualquer material
orgénico que pode ser utilizado para algum tipo de producdo de energia e ¢ uma alternativa
econdmica e ambiental para reduzir a queima dos combustiveis fosseis. O emprego de metanol,
etanol e outros combustiveis derivados de biomassa, vém encontrando um mercado crescente
como consequéncia de politicas econdémicas ou de esforcos em prol da reducdo da poluicéo
atmosférica, causada por emissdes veiculares. Uma acdo importante e conhecida para essa
reducdo de poluicdo é o Protocolo de Kyoto que tem como objetivo firmar acordos e discussdes
internacionais para conjuntamente estabelecer metas de reducdo na emissdo de gases do efeito

estufa na atmosfera, principalmente por parte dos paises industrializados, além de criar formas
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de desenvolvimento de maneira menos impactante aqueles paises em pleno desenvolvimento

(FREITAS,2018).

S&o muitas as vantagens de se usar biocombustiveis, tais como: reducao da poluicdo com
a sua gueima e processamento; podem ser cultivados e, assim sendo renovaveis; geram empregos
em sua cadeia produtiva; minimizam a dependéncia em relacdo aos combustiveis fosseis; além de
elevar os indices de exportagdes do pais, favorecendo a balangca comercial. No entanto, existem
algumas desvantagens, como a necessidade de amplas areas agricultaveis, podendo intensificar o
desmatamento pela expansdo da fronteira agricola; pressdo sobre o preco dos alimentos, que
podem ter sua produc¢do diminuida para dar lugar a producgdo de biomassa; entre outros fatores.

O metanol ou alcool metilico é um dos principais compostos do grupo organico dos
alcoois. Sua formula molecular é CH3s0H, ele possui ponto de fusdo igual a —97°C e ponto de
ebulicdo de 64,7 °C. Durante muitos anos, essa substancia foi obtida unicamente pela destilacdo
da madeira a seco e na auséncia de ar, o que tornou o metanol conhecido como alcool de madeira.
Atualmente a substancia é obtida sinteticamente a partir do monéxido de carbono (processo
carboquimico) ou por oxidagdo controlada do metano (processo petroquimico). Sua solubilidade
em &gua é infinita, pois, por possuir moléculas pequenas, como o grupo OH, grupo caracteristico
dos alcoois, suas moléculas formam liga¢6es de hidrogénio com a &gua (JOVELINO, 2015).

Espécies como o metanol possuem cadeias bem detalhadas, com grande nimero de
reacOes e de variaveis. Esses modelos produzidos por cinéticas quimicas das reacdes, quando
feitas com mecanismos muito detalhados tém dificil resolugdo, por conta da existéncia de radicais
altamente reativos, o que leva a rigidez do sistema de equacles. Logo, se faz necessaria
desenvolver mecanismos reduzidos com menor nimero de variaveis e com rigidez moderada,

matendo boa precisdo e o comportamento do mecanismo (BJUREL, 1970).
Metodologia

A estratégia usada para se obter a reducdo do mecanismo é dividida em quatro etapas:
taxa de reacdo, cadeia principal, hipdtese de estado estacionario e de equilibrio parcial e anélise
assintdtica.

Utiliza-se a taxa de reacdo para determinar a velocidade (taxa de reacdo) k de cada reagédo

que acontece no mecanismo do metanol. A velocidade é obtida pela relagdo:

)
k, = ATBexp (R_Tfl> (D



onde A é o fator de frequéncia, T a temperatura, S 0 expoente de temperatura, E4 a energia de
ativacdo e R a constante universal dos gases (PETERS, 1983).

Define-se a cadeia principal através do céaculo das velocidades realizado a partir da
relacdo (1) gerado pelo mecanismo completo do metanol, com 129 reagBes e 23 espécies
(MARINOV, 1999), apresentada no anexo 1, com uma temperatura T = 800K.

Em um sistema homogéneo, a hipo6tese de estado estacionario € valida para as espécies
intermedidrias que sdo produzidas por reacGes lentas e consumidas por reacdes rapidas, o que faz
com que suas concentracdes permanecam pequenas (TURNS, 2000). A hipotese do equilibrio
parcial é justificada quando as velocidades das reagdes de ida e de retorno s&o muito maiores do
gue as outras velocidades especificas do mecanismo (PETERS, 1988).

A andlise assintética consiste em assumir o estado estacionario para determinadas
espécies, obtendo equacbes algébricas entre as taxas de reacdes. Desse modo, 0 mecanismo
reduzido sera determinado através da estequiometria dessas reacdes (ANDREIS, 2011).

Entdo, aplica-se a hipétese de equilibrio parcial para as reacdes com altas velocidades
especificas de ida e de retorno, na qual permanecem as reagdes 1, 3, 7, 11, 12, 13, 14, 43, 109,
111 e 126 (ver tabela no anexo 1). Apds isso, aplica-se o estado estacionario para as espécies HO-

e OH o que nos leva ao seguinte mecanismo:

I CHs:OH+ M=CH,+ H,+ M
11 CH,O0+M =HCO+H+M 2
111 HCO+H = H,+ CO
v CO+ H,0=C0;+ H;
V 3H,+ 0,=2H + 2H,0
VI H+H+M=H,+ M

Para a analise assintdtica, considera-se as reagdes com velocidades menores que
5,07x10° além das reacdes 7 e 111, conforme a tabela 1.

Tabela 1: Coeficientes da taxa de mecanismo do metanol (as unidades:mol, cm3, s, K e cal/mol)

Reacdo A B Ea

7.H+ HO,=H>+ 0, 6.63E + 13 0.00 2126
26.CH4s+ HO, = CH3 + H20; 1.12E + 13 0.00 24640
30.CH3+ 0,=CH3:0+ 0 1.45E + 13 0.00 29209
31.CH3+ 0,=CH0 + OH 251E+ 11 0.00 14640
38.CH:+ M=CH+H+M 6.90F + 14 0.00 82469
39.CH:+M=CH;+H+M 1.90E + 16 0.00 91411
40.CH3;+OH+ M =CH30H + M 8.70E + 13 0.10 0




41.CH3OH+ M =CH; + H,0+ M 2.84E + 10 1.00 83871
42.CH3:OH+ M =HCOH+ H+ M 4.20E + 09 1.12 8604
43.CH3OH+ M =CH, 0+ H:+ M 2.03E + 09 1.00 91443
49.CH30H + CH3 = CH20H + CH4 3.19E + 01 3.17 7171
50.CH30H + CH3 = CH30 + CH,4 1.45E + 01 3.10 6935
51.CH30H + HO, = CH:0H + H20; 9.64E + 10 0.00 12578
68. HCOH = CH20 2.10E + 19 -3.07 31700
109.CH:0+ M =HCO+H+ M 3.31E + 16 0.00 81000
111.HCO + 02 = HO2 + CO 7.58E + 12 0.00 410

112.HCO+ M=H+CO+ M 1.86E + 17 —1.00 17000
117.HCOOH+ M =CO0 + H,0 + M 2.09E + 14 0.00 40400
118. HCOOH+ M =CO2+ H, + M 1.35E + 15 0.00 60600
124.HCOOH + HO2; = CO + H20; + OH 2.40E + 19 —2.20 14030
128.CO0+ 0:=C02+ 0 2.53E + 12 0.00 47688
129.CO0 + HO2;=C0:+ OH 5.80EF + 13 0.00 22934

As espécies envolvidas nesse mecanismo sdo: H,, H, 0, 0, H20, OH, HO2, H,0,, C0O,CO0>,
CHa, CH3, CH2, CH, CH30, CH30H, CH,0, CH,0H, HCO, HCOH ¢ HCOOH. Dessa maneira, 0 sis-
tema de equacdes diferenciais ordinarias (EDOs) seré dado por:

L(Hz) = + w7 + w3s + waz + w3 + w118 Ba)
L(H) = — w7+ w39 + w109 + w112 (3b)
L(02) =+ w7 — w30 — W31 — W111 — W128 (309)

L(0) = 4+ w30 + w128 (Bd)
(H20) = + w41 + w117 (3e)
L(OH) =+ w31 + w124 + w129 31
L(HO2) = — w7 — w26 — Ws1 + W 111 — W124 — W129 (39)
L(H202) = + w26 + ws1 + wiza (3h)
L(CO) = + w111 + w112 + w117+ 0124 — W128 — W129 (30)

L(CO2) = + w118 + w128 + w129 3
L(CH4) = — w26 + wa9 + wso (3k)
L(CH3) = 4 w26 — W30 — W31 — W38 — W39 — W49 — W50 3D
L(CH2) = + w39 + wa1 (3Bm)

L(CH) =+ wss (3n)

L(CH30) = + w30 + wso (30)

L(CH30H) = — ws1 — W42 — Wa3 — W49 — Ws0 — Ws1 (3p)

L(CH:20) = + w31 + w3 + wes — W109 €))



L(HCO) = + w109 — w111 — W112 37)

L(CH,0H) = + wi+ ws: (3s)
L(HCOH) = + ws — wes (3t)
L(HCOOH) = — w117 — w118 — W124, (3w

L(i) é o operador diferencial aplicado a concentragdo da espécie i e wy representa a taxa da reagao
k, sendo w; = k;[A][B]. Considera-se o sinal positivo para as espécies do lado direito da reagdo
(produtos) e o sinal negativo para as espécies do lado esquerdo da reacdo (reagentes). Assume-se
0 estado estacionario para as espécies: 0, 0, H.0, OH, HO,, H,02, CO,, CH,0H, CH30, CH., CHs,
CH,, CH, HCOOH e HCOH. Seus operadores diferenciais lineares (L(i)) correspondentes sdo

levados a zero, resultando num conjunto de quinze equagdes algébricas, representadas a seguir:

0=L(02) = + w7 — W30 — W31 — W111 — W128 (4a)
0=L(0) = +w30 + w1zs (4b)
0=L(H20) = + w41 + w117 (4¢)
0=L(OH) = + w31 + w124 + w129 (4d)
0=L(HO2) = — w7 — w26 — Ws1 + W 111 — W124 — W129 (4e)
0 = L(H202) = + w26 + ws1 + w124 (41)
0=L(COz) =+ w118 + w128 + w129 (49)
0 = L(CH20H) = + w49 + ws1 (4h)
0 = L(CH30) = + w30 + wso (41)

0=L(CH4) = — w26 + w49 + Wso (4))

0 =L(CH3) = + w26 — W30 — W31 — W3 — W39 — W49 — W50 (4k)
0 =L(CH2) =+ w39 + ws (4D

0=L(CH) =+ wss (4m)
0=L(HCOOH) = — w117 — w118 — W124 (4n)

0 =L(HCOH) = + w2 — wes. (40)

Das equac0es (4b), (4c), (41), (4m), (40), (4h) e (4i) tem-se, respectivamente, wso = wazs,
wn =~ w117, W39="wa1, w3z =0, W2 = Wes, Wi = —wWs1, W0=—wWso. E Usa-se ainda w7 = win
+ w112. Fazendo todas as simplificagfes possiveis chega-se ao seguinte sistema:

L(CH30H) = —w42 — w43 — w112 (53)
L(CO) = w111 + w112 (5b)
L(CHz0) = w42 + w43 — w109 + w112 (50)
L(HCO) = w109 — w111 — W112 (5d)
L(H) = w109 — w111 — W112 (5e)

L(H2) = w42 + w43 + w111 + w112, (50



Utiliza-se as seguintes taxas:

Wy = w42 + w43 + w112 (6a)
Wir= w109 (6b)
Wi = w111 + w112, (6¢)

Assim, tem-se as seguintes combinagdes lineares para as equagoes (5):

L(CH;0H) = —-W, (7a)
L(CH,0) = —W,, + Wy, (7b)
L(Hy) = =W, + Wy, (7¢)
L(HCO) = WIII - VVIIII (7d)
L(H) =W =Wy, (7e)
L(CO) = Wy, - (71)
A estequiometria dessas equacdes correspondem ao mecanismo do metanol:
I' CHs;OH+ M =CH;0+ H,+ M (8a)
Ir CH, 0+ M=HCO+H +M (8b)
1r  HCO+H = H;+ CO (8¢)

Como o monoxido de carbono (CO;) € uma importante espécie
intermediaria no principal caminho de oxidagdo do metanol, assim obtemos o

mecanismo de seis etapas para 0 metanol dado nas equacdes (2).
Analise numérica

Os métodos de Rosenbrock sdo também conhecidos como Runge-Kutta
linearmente implicitos, ou ainda como diagonalmente implicitos. Esse processo é
equivalente a aplicar uma iteracdo de Newton e ndo continuar usando 0 processo
iterativo até a convergéncia (BUTCHER, 1964; LAMBERT, 1991). O método de

Runge-Kutta de c-estagios €é dado por:

g
k; = hf yn+zcl-jkj i=1,..,0 )
=

o
Yn+1 = Yn t+ Z bik;.
i=1

Se ¢;j = 0V i > j tem-se um método explicito. Caso c; =0V i > j e pelo
menos um elemento c;; # 0, tem-se um método implicito. Rosenbrock utilizou como
base os métodos diagonalmente implicitos, devido a sua estabilidade. Um método

Rosenbrock de g-estagios é dado por:



=

i— i
ki=hf |y + Y ayk; |+ hf Zyi,-kj =10 (10)
= =

o
Yn+1 =Yn T Z bik;
i=1
em que J = J¢(y,) e os coeficientes a;;,y;; e b;sdo determinados a fim que se
obtenha uma ordem de estabilidade e consisténcia para problemas rigidos. Assim,
Rosenbrock propds a substituicdo da matriz jacobiana calculada em g;(J(g;)) por
J¢ (), 0 que traz ganhos computacionais ja que esses fatores séo calculados somente

uma vez.

Para a implementagdo usa-se método de Rosenbrock de quarta ordem com
quatro estagios, onde os parametros podem ser encontrados em Bui (BUI, 1978) .

Em relagdo a estabilidade, o método utilizado é definido L-estavel, pois
apresenta uma regido de estabilidade ilimitada no semiplano complexo negativo, o
gue favorece a integracdo de problemas rigidos. Segundo LAMBERT (1973) um
método é definido L-estavel se ele é A-estavel e [y,+1/yn| — 0 quando Ah — —o0. O
conceito de L-estabilidade é de extrema importéncia, visto que métodos A- estaveis
gue ndo sdo controlados a0 maximo quando Ah — —oo ndo produzem resultados
satisfatorios (BUI; BUI, 1979). Esse comportamento assintético indesejavel
normalmente resulta em solucgdes oscilatorias para sistemas muito rigidos. Portanto,
para sistemas extremamentes rigidos é desejavel desenvolver métodos L-estaveis ao
invés de A-estaveis.

Segundo (SEHNEM, 2018), ao invés de utilizar um passo temporal pequeno
em todo o intervalo de integracdo para controlar as regiGes com maior rigidez,
usamos um controle de passo adaptativo. Assim, nas regifes em que o incremento
temporal deva ser reduzido, ele € feito, enquanto que em regides com rigidez menor
0 passo é aumentado a fim de diminuir o tempo computacional. Calcula-se a variavel
Yn+1 € Yna1 Usando um passo de tempo h e h /2, respectivamente. Para evitar a
divergéncia durante o processo iterativo o incremento para 0 passo precisa ser
limitado, o0 que pode ser feito pela seguinte relag&o:

hpi1 = h,min [10, max (0,1; %)2] (11)
Ay

Também € necessario que os valores para o passo sejam limitados por um

passo maximo e minimo, o incremento temporal inicial deve ser suficientemente

pequeno e, no caso de rejei¢do de h »+1 0 fator de crescimento na proxima iteragdo



deve ser igual a 1, ao invés de 10, como consta na equacao (11).
Resultados e discussoes

O mecanismo completo da combustdo do metanol apresentado por
MARINOV(1999) é composto de 129 reacdes e 31 espécies. J& 0 mecanismo
esqueleto do metanol proposto por (ANDREIS, 2012) apresenta 22 reacles e 21
espécies, aplicando a partir da nossa estratégia de reducdo, chega-se ao mecanismo
reduzido do metanol (equagdes 2) com 6 reacOes e 9 espécies, 0 que representa uma
reducdo de tempo computacional de aproximadamente uma ordem de magnitude.
Para um sistema com n, reacfes envolvendo n. espécies, a taxa de producdo ou

consumo wg, = dEj/dt da espécie E; €:

ny

Wg; = Z(V”ﬁ —Vji)w; (12)

i=1

em que w; € a taxa da reacao i dado por:

ne ng
w; = kyi H[EJ]V"ﬁ = ki H[EJ]V'ﬁ (13)
=1 j=1

j
com [Ej] = ¢; representando a concentracdo das espécies Eje kyi e kr; as taxas

especificas da reacdo i (direta e inversa, respectivamente).

Assim, um problema de cinética quimica pode ser escrito como um sistema de
equacOes

diferenciais ordinarias:

dc
g = f(c, k), comc(0)= co (14)

em que c(t) é o vetor das concentracdes e k é o vetor das velocidades especificas.
O método de Rosenbrock foi implementado em linguagem FORTRAN 90 usando
dupla precisdo e impondo uma tolerdncia de 10-7. O intervalo de integragéo foi [10-3, 101],

sendo necessérias pouco mais de 12 mil iteragdes.
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Figura 1: Simulacdo da concentracéo das espécies envolvidas no mecanismo
reduzido de combustdo do metanol.

Conclusoes e perspectivas futuras

Nesse trabalho apresentou-se um método numérico eficiente para a
simulagdo de equac0es diferenciais ordinarias que séo extremamente rigidas. Esse
método é utilizado no sistema gerado pela modelagem do mecanismo reduzido do
metanol, que apresenta uma redugdo de um mecanismo de 22 reagdes e 21 espécies
para um mecanismo de 6 reacGes e 9 espécies, obtendo assim uma reducéo de tempo
computacional de uma ordem de magnitude. Como perspectiva futura, pretende-se
comparar 0s resultados obtidos no codigo com valores disponiveis na literatura,
assim como simular numericamente o mecanismo reduzido do metanol de 5 reagoes
e 8 espécies, afim de verificar se este também apresenta uma boa precisdo do
processo de combustdo do metanol e assim obter maiores informacGes sobre este

processo.
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Anexo 1 : Mecanismo para chamas de etanol/ar (as unidades sdo mol, cm?, s, K e cal/mol)
(MARINOV, 1999).

Namero Reacdo A p E
' Submecanismo Hidrogénio/Oxigénio

1 OH + H>= H + H20 2,14E+08 1,520 3449,0

1b H + H20 = OH + H> (MEHL et al., 2009) 5,09E+09 1,300  18588,0

2 O+OH=02+H 2,02E+14  -0,400 0

3 O+ H2=0H + H 5,06E+04 2,670 6290

4 H+ O2+M=HO2 + M° 4,52E+13 0,000 0
Limite a baixa pressao 1,05E+19 -1,257 0

Eficiéncia do elemento M :
H>O=0,H2=0,N2=0,CH4=10,C02=3,8,CO=1,9

5 OH + HO2 = H20 + O2 2,13E+28  -4,827 3500
6 H+ HO>=OH + OH 1,50E+14 0,000 1000
7 H+ HO2=H>+ O2 6,63E+13 0,000 2126
8 H+ HO2= 0 + H2O 3,01E+13 0,000 1721
9 O+ HO2= 02+ OH 3,25E+13 0,000 0
10 20H = O + H>0 3,57E+04 2,400 2112
11 H+H+M=H>+M 1,00E+18  -1,000 0
11b H>+ M=H + H + M (MEHL et al., 2009) 458E+19  -1,400 104400
Eficiéncia do elemento M : HoO =0, H2=0
12 H+OH+M=HO+M 2,21E+22  -2,000 0
Eficiéncia do elemento M : H2O =6, 4
13 H+O+M=OH+M 4,71E+18  -1,000 0
Eficiéncia do elemento M : H20O = 6, 4
14 O+0+M=0+M 1,89E+13 0,000 -1788
14b O2+ M =0 + O + M (MEHL et al., 2009) 442E+17 0,634 118900
15 HO2 + HO2 = H202 + O2 4,20E+14 0,000 11982
16 OH + OH + M = H202 + M¢ 1,24E+14  -0,370 0
Limite a baixa pressdao 3,04E+30 -4,63 2049

Parametros da forma de Troe:
a=0,47, T***=100, T *=2000, T ** =1, 00E + 15

17 H20>+ H=HO: + H> 1,98E+06 2,000 2435
18 H20: + H=OH + H20 3,07E+13 0,000 4217
19 H202+ O=0OH + HO» 955E+06 2,000 3970
" 20 H20 + OH = H20 + HO> 240E+00 4,042 2162

Submecanismo do Hidrocarboneto C:

21 CHs+ CHs + M = CoHe + M 9,20E+16 1,174 636
Limite a baixa pressdo Parametros da forma de Troe: 1,14E+36  -5,246 1705
a=0,405, T **+*=1120, T *=69,6, T *x =1, 00E + 15
Eficiéncia do elemento M :

H20=5,H2=2,C02=3,CO0=2

2 CH3+H+M=CH4+M 214E+15  -0,400 0
Limite a baixa pressdo Pardmetros da forma de Troe: 3,31E+30  -4,000 2108
a=0, T Eficiéncia do elemento M : 1, 00E — 15, T **
xkx =1 00E—15 T+= =40
H20=5,H2=2,C02=3,CO=2

23 CH4+H=CH3+H2 200E+04 3,000 8750
24  CHa+ OH = CHs + H20 419E+06 2,000 2547
25  CHai+O=CHs+ OH 6,92E+08 1,560 8485
26 CHa+ HO»= CHs + H20> L12E+13 0,000 24640
27 CHs+ HO:z= CH30 + OH 700E+12 0,000 0
28 CHs+ HO>=CHa+ 0> 3,00E+12 0,000 0
29 CHs+O=CH:0+H 8,00E+13 0,000 0
30  CHs+ O2=CHs0+ O TA5E+13 0000 29209
31  CHs+ O2=CH20 + OH 251E+11 0,000 14640
32  CHsO+ H=CHs+ OH L,OOE+13 0,000 0
33  CH20H + H=CHs+ OH 1,OOE+13 0,000 0
34  CHs+ OH = CH:+ H20 2,00E+13 0,000 550
35  CHs+ OH=CHz+ H20 3,00E+06 2,000 2500
3  CHs+ OH = HCOH + H: 1,0OE+10 0,000 415
37  CHs+H=CH>+ H> 900E+13 0000 15100

Parametros da forma de Troe:
38 CH3 + Ma=0C,H02+5, HT **+% =—M1, 00E 15, T * =8000, T

w% =300 06,90E+14 0,000 82469
2
39 CH3 + MEfi=ciCénHci2a d+oHele+mMento M : 1,90E+16 0,000 91411
40 CH3 + OHH20+=M10=, HCH2 =302H, C+O2M=3,CO =2 8,70E+13 0,100 0

Limite a baixa pressao 575E+41  -7,400 626



| Nimero Reagdo A p E
| 41 CH3OH + M =CH2+ H:O+ M 2,84E+10 1,000 83871

Limite a baixa pressao 1,78E+49 -8,810 93369

Parametros da forma de Troe:

a=0,9, T***=740, T *=980, T ** = 5100

Eficiéncia do elemento M :

H>0=10,H2=2,C02=3,CO=2
42 CH3OH + M = HCOH + H>+ M 4,20E+09 1,120 85604

Limite a baixa pressao 5,02E+47  -8,400 94823

Parametros da forma de Troe:

a=0,9, T***=615T*=915 T ** = 4615

Eficiéncia do elemento M :

H>0=10,H2=2,C02=3,CO=2
43 CH3OH + M =CH20 + H>+ M 2,03E+09 1,000 91443

Limite a baixa pressao 9,78E+47  -8,400 101761

Parametros da forma de Troe:

a=0,9, T***=825 T*=1125, T **=15700

Eficiéncia do elemento M :

H>-O=10,H2=2,C02=3,CO=2
44 CH3OH + OH = CH20H + H20 2,61E+05 2,182 -1344
45 CH30H + OH = CH30 + H>0O 2,62E+06 2,056 916
46 CH3OH + O = CH>OH + OH 3,88E+05 2,500 3080
47 CH30H + H = CH>OH + H>» 1,70E+07 2,100 4868
48 CH30H + H = CH30 + H»> 4,24E+06 2,100 4868
49 CH30OH + CHs = CH>0H + CH4 3,19E+01 3,170 7171
50 CH3OH + CHs = CH30 + CH4 1,45E+01 3,100 6935
51 CH30H + HO2= CH20H + H202 9,64E+10 0,000 12578
52 CH>O+ H+ M=CHs0 + M 5,40E+11 0,454 2600

Limite a baixa pressdao 1,50E+30 -4,800 5560

Parametros da forma de Troe:

a=0, 758, T***=94, T*=1555,T **=4200

Eficiéncia do elemento M : H2O =5
53 CH->0O + H+ M = CH-OH + M 5,40E+11 0,454 3600

Limite a baixa pressao 9,10E+31 -4,820 6530

Parametros da forma de Troe:

a=0,719, T***=103, T*= 1291, T ** = 4160

Eficiéncia do elemento M : H2O =5
54 CH30 + CHz = CH20 + CH4 1,20E+13 0,000 0
55 CH30 + H = CH20 + H> 2,00E+13 0,000 0
56 CH>OH + H = CH20 + H> 2,00E+13 0,000 0
57 CH30 + OH = CH20 + H20 1,00E+13 0,000 0
58 CH>0OH + OH = CH20 + H>0O 1,00E+13 0,000 0
59 CH30 + O = CH20 + OH 1,00E+13 0,000 0
60 CH:>OH + O = CH20 + OH 1,00E+13 0,000 0
61 CH30 + O2= CH20 + HO2 6,30E+10 0,000 2600
62 CH20H + O2 = CH20 + HO> 1,57E+15  -1,000 0
63 HCOH + OH = HCO + H20 2,00E+13 0,000 0
64 HCOH + H=CH-O+ H 2,00E+14 0,000 0
65 HCOH +0O=CO+OH+ H 8,00E+13 0,000 0
66 HCOH + O2=CO + OH + OH 1,00E+13 0,000 0
67 HCOH + O2=CO2 + H20 1,00E+13 0,000 0
68 HCOH = CH:20 2,10E+19  -3,070 31700
69 CH>+ H=CH + H»> 1,00E+18  -1,560 0
70 CH> + OH = CH + H20 1,13E+07 2,000 3000
71 CH2+ OH = CH20 + H 2,50E+13 0,000 0
72 CH2 + CO2= CH20 + CO 1,10E+11 0,000 1000
73 CH>+O=CO+H+H 5,00E+13 0,000 0
74 CH2+ O=CO + H> 3,00E+13 0,000 0
75 CH> + O2=CH20 + O 3,29E+21  -3,300 2868
76 CHz+ O2=CO2+ H+ H 3,29E+21  -3,300 2868
77 CH2 + O2=CO2 + H> 1,01E+21  -3,300 1508
78 CH> + O2= CO + H>0 7,28E+19  -2,540 1809
79 CHz + O2= HCO + OH 1,29E+20  -3,300 284
80 CH:>+ CH3=C2Hs+ H 4,00E+13 0,000 0
81 CH2+ CH2=CoH>+H+H 4,00E+13 0,000 0
82 CH> + HCCO = C2Hs + CO 3,00E+13 0,000 0
83 CH> + C2H2 = H>CCCH + H 1,20E+13 0,000 6600
84 CH>+ M =CH>+ M 1,00E+13 0,000 0

Eficiéncia do elemento M :
H=12,C:H>=4,H0=3
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85 CH>+ CH4= CHs + CH3 4,00E+13 0,000 0
86 CH: + C2He = CH3 + C2Hs 1,20E+14 0,000 0
87 CH>+ O2=CO +OH + H 7,00E+13 0,000 0
88 CH2+ H>=CHsz+ H 7,00E+13 0,000 0
89 CH> + C2H2 = H:CCCH + H 1,50E+14 0,000 0
90 CH> + CoH4= CH>CHCH: + H 1,30E+14 0,000 0
91 CH>+O=CO+H+H 3,00E+13 0,000 0
92 CH>+ OH =CH2:0 + H 3,00E+13 0,000 0
93 CH:>+ H=CH + H2 3,00E+13 0,000 0
94 CH> + CO2 = CH20 + CO 3,00E+12 0,000 0
95 CH> + CH3=C2H4+ H 2,00E+13 0,000 0
96 CH> + CH>CO = C>Ha + CO 1,60E+14 0,000 0
97 CH + O2= HCO + O 3,30E+13 0,000 0
98 CH+0O=CO+H 5,70E+13 0,000 0
99 CH+ OH=HCO +H 3,00E+13 0,000 0
100 CH + CO>=HCO + CO 3,40E+12 0,000 690
101 CH + H>O=CH-0 + H 1,17E+15 -0,750 0
102 CH + CH20 = CH2CO + H 9,46E+13 0,000 -515
103 CH + CoH2=CsH2+ H 1,00E+14 0,000 0
104 CH + CH2=C2H>+ H 4,00E+13 0,000 0
105 CH + CHs=C2Hs+ H 3,00E+13 0,000 0
106 CH + CHsa=C2Ha+ H 6,00E+13 0,000 0
107 CH>0 + OH = HCO + H>0 3,43E+09 1,180 -447
108 CH:20 + H= HCO + H> 2,19E+08 1,770 3000
109 CH>O+ M=HCO+ H+M 3,31E+16 0,000 81000
110 CH20 + O = HCO + OH 1,80E+13 0,000 3080
111 HCO + O2= HO2 + CO 7,58E+12 0,000 410
112 HCO+M=H+CO+M 1,86E+17 -1,000 17000

Eficiéncia do elemento M :
H>0=5,H2=1,87,CO2=3,CO=1,87, CHs=2, 81

113 HCO + OH = H>0 + CO 1,00E+14 0,000 0
114 HCO + H=CO + H> 1,19E+13 0,250 0
115 HCO + O=CO + OH 3,00E+13 0,000 0
116 HCO+O=CO>+H 3,00E+13 0,000 0
117 HCOOH + M =CO + HO + M 2,09E+14 0,000 40400
118 HCOOH + M =CO2+ H>+ M 1,35E+15 0,000 60600
119 HCOOH + OH = CO2> + H>O + H 2,62E+06 2,056 916
120 HCOOH + OH = CO + H20 + OH 1,85E+07 1,500 -962
121 HCOOH + H=CO2 + H>+ H 4,24E+06 2,100 4868
122 HCOOH + H=CO + H> + OH 6,06E+13 -0,350 2988
123 HCOOH + CHs=CHa4 + CO + OH 3,90E-07 5,800 2200
124 HCOOH + HO2 = CO + H202 + OH 2,40E+19 -2,200 14030
125 HCOOH + O=CO + OH + OH 1,77E+18 -1,900 2975
126 CO+OH=CO>+ H 9,42E+03 2,250 -2351
127 CO+0O+M=CO>+M 6,17E+14 0,000 3000
128 CO +02=CO2+ O 2,53E+12 0,000 47688
129 CO + HO2= CO2 + OH 5,80E+13 0,000 22934




