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Resumo: O aquecimento global é um dos maiores problemas do mundo moderno. A emissao de
gases poluentes na atmosfera € o principal fator que agrava esse problema, causando alteracdes
drasticas no clima. Com o intuito de reduzir essa emissdo de poluentes na atmosfera surge o
Protocolo de Kyoto envolvendo diversos paises. Para otimizar o comportamento, de dispositivos
de combustdo, sdo wusados mecanismos cinéticos quimicos juntamente com codigos
computacionais. O butano ¢ um gas inodoro e incolor altamente inflamavel, obtido através do
aquecimento do petroleo e do gas natural. Por ser um derivado do petrdleo, ¢ uma fonte de energia
ndo renovavel. Para projetar um sistema mais limpo e livre de poluentes, tém sido usados
mecanismos cinéticos quimicos juntamente com codigos computacionais. Para se obter o
mecanismo reduzido sdo necessarias quatro etapas: taxa de reagdo, cadeia principal, hipdtese de
estado estacionario e equilibrio parcial, e por fim analise assintotica. Sendo assim neste trabalho,
propde-se uma estratégia para obter o mecanismo cinético reduzido utilizando as hipoteses de
equilibrio parcial ¢ de um estado estacionario visando compreender a cinética quimica da
combustdo do butano. Serdo apresentados métodos para o calculo do mecanismo reduzido do
butano a partir do seu mecanismo completo de oxidagao.
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Introducio

Atualmente, uma das maiores preocupacdes do ser humano tem sido o
aquecimento global. Com isso, um topico importante na preserva¢do do meio ambiente
tem sido a formacao de poluentes durante a combustao. Com o intuito de conscientizar as
pessoas e reduzir a emissao de gases surgiu o Protocolo de Kyoto, que ¢ um tratado
internacional que tem como principal objetivo fazer com que os paises industrializados
assumissem um compromisso com a reducao de emissao de gases poluentes.

Para otimizar o comportamento operacional de dispositivos de combustdo, t€m
sido usados mecanismos cinéticos quimicos juntamente com codigos computacionais
para projetar um sistema mais limpo e eficiente. Além de facilitar na minimizagdo da

formacdo de subprodutos e de substincias poluentes, a incorporacdo completa de
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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 ¢ contribuir com a protecado do meio ambiente. Logo,
procura-se estudar formas de evitar as grandes emissdes de poluentes na atmosfera
visando a minimizagao desses subprodutos e poluentes gerados pela combustao.

O butano (C4H;y) ou n-butano ¢ um gas incolor e inodoro altamente inflamavel
que ¢ obtido pelo aquecimento do petroleo e do gas natural. Assim, ele ¢ um derivado do
petroleo e, portanto, € uma fonte de energia nao renovavel. O butano ¢ utilizado para
aquecimento e como combustivel, sendo mais comum nos botijoes de gas para cozinha.
Além disso o uso do butano ¢ muito varidvel: combustivel de isqueiros, matéria-prima na
produgdo de borracha sintética, aquecimento de piscinas e saunas, entre outros.

A combustdo do butano ¢ de interesse para aplicagdes praticas e também por sua
importancia para a oxidacao de hidrocarbonetos de ordem superior. Por exemplo, turbinas
a gas estdo em alta demanda na industria de geracdo de energia. Apesar do butano nao
poder ser um combustivel propriamente para uso, quantidades significativas de C, Hy,
estdo presentes no gas natural liquefeito (GNL). Assim, € necessario compreender a
cinética quimica, para evitar problemas em sistemas de combustdo de motores como o
flashback (propagacdo devido a instabilidades na combustdo), o blow off
(desaparecimento da chama), e a autoigni¢do indesejada.

E importante conhecer os mecanismos completos, porém as simulagdes
computacionais se tornam muito complexas devido a existéncia de radicais altamente
reativos devido as diferengas nas escalas de tempo das conversdes entre espécies.
Consequentemente, existe a necessidade de desenvolver, a partir desses mecanismos
detalhados, os correspondentes mecanismos reduzidos com menos varidveis e rigidez
moderada, mantendo a precisdo e a abrangéncia dos mecanismos cinéticos detalhados
(LU; LAW, 2006) (ANDREIS, 2011). Para obter um mecanismo de redu¢do para o
butano, C, Hy, C, H;, CH; , C4HgO,CHCO , CH, , CHO e CH,0 sao considerados estar

em estado estacionario.

Cinética quimica
A seguir sera 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 estaciondrio e de equilibrio parcial e analise assintotica.



A) Taxa de reacio
Para cada reagdo que acontece no mecanismo do butano utilizaremos a seguinte

reacdo, para determinar a velocidade k:
—E
ki = AT exp(—2) (1)

onde A ¢ o fator de frequéncia, T a temperatura, fo expoente de temperatura, E,a energia

de ativagao e R a constante universal dos gases (PETERS,1983).

B) Cadeia principal
A cadeia principal serd definida através dos calculos das velocidades realizadas
no item anterior gerado pelo mecanismo completo do butano, com 54 espécies e 288

reacdes, na qual se obtém a tabela 1 (FROLOYV, 2006).

C) Hipoteses de estado estacionario e de equilibrio parcial

Em um sistema homogéneo, a hipétese de estado estacionario ¢ valida para espécies
intermediarias que sdo produzidas por reacdes lentas e consumidas por reagdes rapidas, o
que faz com que suas concentragdes permanegam pequenas (TURNS, 2000). A hipotese
do equilibrio parcial ¢ justificada quando as velocidades das reacdes de ida e retorno s@o

muito maiores do que as velocidades especificas do mecanismo (PETERS, 1998).

D) Analise assintotica

A andlise assintdtica vai consistir em assumir o estado estaciondrio para
determinadas espécies, obtendo entre as taxas de reacdes equagdes algébricas. Desse
modo, o mecanismo reduzido sera determinado através das estequiometrias dessas

reagcoes (ANDREIS, 2011).

Mecanismo completo do butano



Tabela 1: Mecanismo de oxidagdo do n-butano (unidades sdo mol, 1, s e K), (FROLOV, 2006)

No. Reacao A E/R
Mole, 1, s K

1 CsH,p+0,=C,Hq + HO, 0.259E+10 | 0.240E+05
2 C4H,,+ OH = C4,Hy + H,0 0.409E+10 | 0.580E+03
3 CsH,,c+ H=C,Hy+ H, 0.603E+11 | 0.401E+04
4 CsHp+ 0 =C,Hy + OH 0.328E+12 | 0.481E+04
5 C,H,+ HO, = C,LHy + H,0, 0.389E+09 | 0.862E+04
6 C,Hg+ H = C,H, 0.141E+10 | 0.652E+03
7 C4Hy+0,=C,Hg + HO, 0.300E+11 | 0.700E+04
8 C,Hy+ OH = C,Hg + H,0 0.803E+10 | -0.337E+03
9 C,Hyy=H+ C,Hqy 0.233E+14 | 0.376E+05
10 | C4Hyy = CH3; + C3H, 0.324E+16 | 0.422E+05
11 | C,Hyo = C4,Hs + C,H< 0.194E+17 | 0.428E+05
12 | C4Hyt H = C,Hg + H, 0.803E+10 | -0.337E+03
13 | C4Hy+ CH; = C4Hg + CH, 0.470E+09 | -0.443E+03
14 | C,Hy+ C,Hs = C,Hg + C,Hg 0.131E+09 | 0.128E+03
15 | CLkHy + C3H, = C,Hg + C3Hg 0.184E+09 | 0.151E+03
16 | C,Hyt 0 =C,Hg + OH 0.268E+12 | -0.337E+03
17 | CLkHyt+ O, = C,Hy0, 0.684E+09 | -0.659E+03
18 | C4H,,+CH;0,=C,Hy + CH;0,H 0.890E+10 | 0.600E+04
19 | C,H{y*+C,Hs0,=C,Hy + C,H;0,H 0.890E+10 | 0.600E+04
20 | C,H{y+C3H,0,=C,Hy + C3H,0,H 0.890E+10 | 0.600E+04
21 | C4,Hyy+C4Hy0,=C,Hy + C,Hy O, H 0.890E+10 | 0.600E+04
22 | C4tHyO,H=C,H,0 + OH 0.643E+16 | 0.198E+05
23 | C4tHy,0=H,CO + C3H, 0.257E+15 | 0.983E+04
24 | C,LHyO=CH;CHO + C,H; 0.627E+15 | 0.975E+04
25 | CLHyO=C,HsCHO + CH; 0.126E+15 | 0.991E+04
26 | C,H,0=C,HzO + H 0.108E+13 | 0.834E+04
27 | CLkHy0, + H=C,HyO + OH 0.105E+10 | -0.830E+03
28 | CLkHy0, + CH;=C,H,0 + CH;0 0.162E+08 | 0.614E+03
29 | C,Hy0, + C,H;=C,Hy0 + C,H:0 0.369E+08 | 0.131E+03
30 | C,kHy0, + C3H,=C,H,0 + C3H,0 0.281E+08 | 0.780E+03
31 |C4Hy0, + CLHy=C,HqO + C,Hy0 0.214E+08 | 0.140E+04
32 | C,Hy0, + H,CO=C,H,,0, + HCO 0.111E+08 | 0.353E+04
33 | CLkHy0, + CH;CHO=C,H,,0, + CH;CO 0.109E+08 | 0.364E+04
34 | C,Hy0, + C,H;CHO=C,H,,0, + C,H:CO | 0.109E+08 | 0.382E+04
35 |C4Hy0, + C,LH30=C,H,,0, + C,H,0 0.109E+08 | 0.401E+04
36 |C,Hy+ HO,=C,Hy0 + OH 0.229E+11 | 0.622E+03
37 | C4Hy + 0,=C,HgO + OH 0.479E+10 | 0.893E+04
38 |C4Hy+ C,Hs=C,H,y + C,H, 0.963E+09 | 0.355E+03
39 | CLkHy + C3H,=C,Hy + C3Hq 0.293E+10 | 0.201E+02
40 | C,Hy+ C,Hy=C,Hyy + C,Hg 0.392E+10 | -0.317E+03
41 | C4,Hy+ 0,=H,CO + C3H,0 0.400E+09 | 0.500E+04
42 | C4Hy + 0,=CH;CHO + C,H50 0.400E+09 | 0.500E+04
43 | C4,Hy + 0,=C,H;CHO + CH;0 0.400E+09 | 0.500E+04
44 | C,Hy + OH=CH; + C5H,0 0.229E+11 | -0.194E+04




45 | C4Hy + OH=C,Hs + C,H:0 0.179E+12 | -0.228E+03
46 | C4Hy+ OH=C3H, + CH;0 0.132E+11 | 0.481E+03
47 | CLkHy + H=CH; + C3;H; 0.480E+11 | 0.547E+03
48 | C4Hy + H=C,Hs + C,H< 0.287E+12 | 0.322E+03
49 | C,LHy+ H=CH, + C3Hg 0.845E+10 | 0.302E+04
50 | C4Hy + H=C,H, + C,Hq 0.127E+10 | -0.643E+04
51 |C4Hy+ H=C3Hz + CH, 0.232E+10 | -0.711E+04
52 | C4,Hy+ O=H + C,HgO 0.842E+09 | 0.494E+03
53 | C4Hy + O=CH; + C,HsCHO 0.979E+11 | -0.951E+03
54 | C4Hy + 0=C,Hs + CH;CHO 0.478E+12 | -0.111E+04
55 | C4Hy + O=C3H, + H,CO 0.200E+12 | -0.252E+01
56 | C,H,0+ HO,=C,Hg0 + 0, 0.530E+08 | 0.629E+02
57 | CLtHgO + OH=C,H,0 + H,0 0.100E+11 | -0.629E+02
58 | C,kHgO + H=C,H,0 + H, 0.140E+11 | 0.159E+04
59 | C,kHgO + 0=C,H,0 + OH 0.568E+10 | 0.717E+03
60 |C,HgO + HO,=C,H,0 + H,0, 0.600E+09 | 0.494E+04
61 | C3H, + HCO=C,Hg0 0.216E+11 | -0.679E+02
62 | C3H, + CO=C,H,0 0.181E+09 | 0.229E+04
63 | C,H,0 + H=C;H, + HCO 0.501E+10 | 0.253E+04
64 | C,H,0 + 0=C3H,0 + CO 0.381E+10 | 0.780E+03
65 | C,LHg + OH=C,H, + H,0 0.241E+11 | 0.392E+04
66 |C,H,+ H,=C,Hg + H 0.319E+12 | 0.735E+04
67 |C,H,+ 0,=C,H;0, + C,H, 0.608E+11 | 0.547E+04
68 | CLkHg+ HCO=C,H, + H,CO 0.161E+11 | 0.698E+04
69 | C,Hg+ CH;=C,H, + CH, 0.286E+08 | 0.336E+04
70 | C4Hg + C,Hs=C,H, + C,H,q 0.797E+07 | -0.105E+04
71 | C4Hg + C3H,=C,H, + C3Hg 0.112E+08 | -0.112E+04
72 | C,Hs + C,H,=C,H; 0.330E+09 | 0.176E+04
73 | C4LHg=C,H; + C,Hs 0.446E+14 | 0.369E+05
74 | C4LHg=C3;Hs + CH; 0.268E+13 | 0.429E+05
75 | C4Hg + 0,=C,H,; + HO, 0.161E+11 | 0.215E+05
76 | C4Hg + O=C3H, + HCO 0.373E+10 | 0.565E+03
77 | C4H, + OH=C3H, + HCO 0.168E+11 | -0.339E+03
78 | CLkH;, + H=C,Hgz + C,H, 0.278E+11 | 0.679E+01
79 | C4H, + 0=C3H, + CO 0.168E+11 | -0.339E+03
80 | C,H, + 0=C,Hs0 + C,H, 0.227E+12 | -0.105E+04
81 | CH; + C3H,=C,Hg + H, 0.268E+10 | 0.188E+03
82 | CbHs + C,Hs=C,Hg + H, 0.449E+09 | 0.190E+03
83 | C4Hg+ H + H=CH; + C3H, 0.134E+07 | -0.467E+04
84 | C4Hg+ H + H=C,Hs + C,H< 0.802E+07 | -0.489E+04
Resultados

As espécies envolvidas neste mecanismo sao:
C4H902, CH302, CH302H, CzH502, CzH502H, C3H702, C3H702H, C4H902H, C4H90, HzCO,



CoH,, CH;CHO, C,HsCHO, C3Hs, CO, CH30, C,Hg0, CoHs0, C3H, 0, CyHyo 0, HCO, C,H,,
CsHg, CoHy, CH4CO, C,H,0, C,HSCO, CyHs,.

Dessa maneira, o sistema de equagdes diferenciais ordindrias (EDO’S) sera dado por:

L(C4H1p) = —W1—Wo—W3—Ws—Ws—Wg—W;9— W11 —W1g—Wi9—Wz0—Wpg (2)
—W3gtWzg+Wyg
L(H) = —W3—Wg+Wo—W1,+Wyg—Wo7—Ws7—Wag—Wiag—Ws50—Ws1 +Wsp (3)

—Wsg—Wez+Weg — Wyg — 2Wg3 — 2Wgy

L(03) = —Wy—Wy—Wq7—W37— W41 —Wyp—Wu3—Ws6—Wys 4)
L(C4Hg) = Wi+Wo+W3+Wu+Ws+Wg—W;—Wg+Wg—Wq,—Wi3—Wq4 — Wqs

—Wi6— W17+ Wig+ W19+ W+ Wo —W31 —W36—W37—W3g—W39—2W40—Wyq (5)

Wy W3 —Wys = Wyug—Wyg—Wya7—Wyeg—Wyg— W50~ W51 —Ws5 —Ws53—Wsgy — Wsgs

L(HO) = w1 —W5+W;—W36—Ws6—Weo+ W75 (6)
L(OH) = —wy+W,—Wg+W16+Wyp +Wo7 W36 +W37 =Wy —Was—Wye—Wsy (7)

+Ws9—Wss

L(H,0) = wy+wg+ws,;+Wwgs (8)

L(Hy) = w3Fwi+Wsg—Wee+Wg1 +Wg, 9)

L(0) = —Ws—W16—Ws5; —W53—W54—Ws5—Ws59—Wes—W76—W79—Wgo (10)
L(H,0;) = ws+wsg (11)
L(C4Hg) = —We+w7+Weg+W1p+W13+Wis+Wis+Wi6+Wao—Wes+Wee—Weg (12)

~Weo—W70— W71 =W73=W74—=W75—W76—Wg3—Wgy

L(CH3) = Wig—Wy3+Wo5—Wog+Was+ W7 +Ws3—Weg+Wyu—Wg1 +Wg3 (13)
L(C3H7) = wyg—W15+Wy3—W30—W39+Ws7+Ws5—We1 —Wey+We3—Wyq (14)
tWze +W77+W79—Wg1+Wg3

L(C3Hs) = Wi1—W14+Wou—Wog—W3g+Wys+2Wyg—Wy0—Wqp+W73—2Wg, (15)
—2Wgy

L(CH,) = wyiztws1+Weg (16)



L(CyHg) = wigFwso+wyg

L(C3Hg) = wis+Wiaetwsy

L(C4H903) = W17—=Wp1—=Wo7—=Wig—Wp9—W30—W31 —W3; —W33—W34—Ws3s
L(CH30;) = —wyg

L(CH30,H) = wyg

L(C;Hs503) = —wyg+wsy

L(C;Hs0,H) = wyo

L(C3H;0;) = —wyo

L(C3H;0,H) = wyy

L(C4HoO,H) = wy1 — Wy

L(C4Ho0) = Wy —=Wo3—Wig—Wp5—Woe+Wo7+Wag+Wog+W3p+2W31 +W3e
L(H;C0) = wy3—W3p+Wy1 +Ws5+Weg

L(C4H7) = Wes—Wes—We7+Weg+Weo+W70+Wy1 +W7+W75—Wy7 —W7g—Wyg
—Wso

L(CH3CHO) = Wys—W33+W4p+Ws,

L(C,H5CHO) = Wy5—W34+W,y3+Wsg

L(C3Hs) = wy,

L(CO) = —wgr+Wgs+wyg

L(CH30) = —Wpg—W,y3—Wye

L(C4Hg0) = Wps—W35+W37+Ws, +Ws6—Ws7 —Wsg—Ws59—Weo+We1
L(C2Hs50) = wag+Wyp+wys+wg

L(C3H70) = w3p+Wy+Was+wey

L(C4H1002) = w3z +w3z+ws,+wss

L(HCO) = w33 —Wg1+We3—Weg+W76+W77

L(CyH,) = wagtws

(17)
(18)
(19)
(20)
(21
(22)
(23)
(24)
(25)
(26)
(27)
(28)

(29)

(30)
(31)
(32)
(33)
(34)
(35)
(36)
(37)
(38)
(39)

(40)



L(C3Hg) = w3gt+ws, (41)

L(CyH;) = we7—w72+wrg+wg (42)
L(CH3C0) = w3 (43)
L(C4H70) = w35—Ws6+Ws7+Wsg+Wsg+Weo+Wez —We3—Wey (44)
L(C,H5C0O) = way (45)
L(C,H3) = wys (46)

L) € operador diferencial aplicado a concentragdo da espécie i € wy representa a taxa da

reacdo k, sendo w; = k; [A][B]. Considera-se o sinal positivo para as espécies do lado
direito da reagdo (produto) e o sinal negativo para as espécies do lado esquerdo da reagdo

(reagente).

Conclusoes

Neste trabalho foi realizada a analise da cadeia principal do butano com o intuito
de obter-se a hipotese de estado estaciondrio 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
reagdes e espécies possui uma melhor representacdo quimica para o problema e assim

obter maiores informacgdes sobre o processo de combustdo do butano.
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