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RESUMO

Mecanismos de cinética quimica detalhada sao rotineiramente usados para descrever, a
nivel molecular, a transformacdo de reagentes em produtos de combustdo, que ocorre
através de muitas etapas elementares. Seu uso em modelos computacionais para simular
processos de combustdo pode gerar informacdes para melhorar o processo de uso do
combustivel e o desempenho do processo de combustio, e para quantificar as emissoes
a partir deste processo. Assim, para descrever um processo de oxidacdo, o esforco
computacional se torna muito grande, exigindo simplificacdes do mecanismo. O
desenvolvimento de mecanismos de cinética quimica reduzida para processos de
combustdo visa reduzir a esforco computacional na andlise numérica de chamas. Os
modelos cinéticos reduzidos podem substituir as equacdes diferenciais das espécies
intermedidrias, que sdo consideradas estarem em estado estaciondrio, através de relacdes
algébricas. Desta forma, este trabalho desenvolve um método para reduzir a cinética
quimica para a combustao do hidrogénio, mondxido de carbono, e hidrocarbonetos Cj-
C7, utilizando os pressupostos de estado estaciondrio. Um mecanismo cinético
detalhado do processo de combustdo de 439 reacdes elementares foi estudado e
reduzido a mecanismos com, no miximo, 9 passos globais. Comparacdes de dados
experimentais com simulagdes do perfil de fracdo de massa de CO, e H,O, produzidos
utilizando o mecanismo cinético reduzido do metano, propano e n-heptano demonstram
boa concordancia, validando estes mecanismos e, consequentemente, aumentando a

confiabilidade dos demais mecanismos estudados.

Palavras-chave: combustao, mecanismo cinético, esquema reduzido, cinética quimica.



ABSTRACT

Detailed chemical kinetic mechanisms are routinely used to describe, at the molecular
level, the transformation of reactants to products of combustion, which occurs via many
elementary steps. Its use in computer models to simulate combustion processes can
generate information to improve the fuel quality and performance of the combustion
process, and to quantify the emissions from this process. Thus, to describe a process of
oxidation, the computational effort becomes very large, requiring simplifications of the
reaction mechanism. The development of reduced kinetic mechanisms for combustion
processes aims to reduce the computational effort necessary for the numerical analysis.
The reduced models can replace the differential equations of the intermediate species,
which are considered to be in steady state, through algebraic relationships. In this way,
this work develops a method for reducing the kinetics of combustion for hydrogen,
carbon monoxide and hydrocarbons C;-C7, using assumptions of steady-state. A
detailed kinetic mechanism containing 439 elementary reactions was analysed and
reduced mechanisms with up to 10 steps were developed. Comparisons between
experiment and simulations for the reduced kinetic mechanism of methane and propane,
show good agreement, validating these mechanisms, and consequently, increasing the

reliability of the others mechanisms studied.

Keywords: combustion, kinetic mechanisms, reduced schemes, chemical kinetics
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1. INTRODUCAO

O processo de oxidacdo de hidrocarbonetos, que sdo os principais compostos
presentes nos combustiveis comerciais (gasolina e diesel), caracteriza-se por seus
mecanismos de reacdo, que consistem no conjunto de reagdes que descrevem a
conversao da molécula original para os principais produtos de combustiao (CO; e H,0)
através de varios tipos de reagdes (decomposicdo, adicdo de O,, isomerizagdo, etc.). A
oxidacdo de cada familia dos hidrocarbonetos (alcanos, aromaticos, naftalenos, etc)
ocorre sob diferentes caminhos de reacao.

Dado que a composicdo da gasolina e do O6leo diesel é muito complexa
(incluindo centenas de espécies), combustiveis substitutos sdo usados nos modelos
matematicos, que consistem de um mistura de alguns compostos (reacdo cujo
mecanismo € conhecido), capaz de reproduzir algumas caracteristicas do combustivel
original. Mesmo com esta simplificacdo, os mecanismos de reacdo detalhados de um
substituto de combustivel pode ainda incluir dezenas de espécies e centenas de reacdes.
Assim, o seu tratamento seria muito demorado computacionalmente quando utilizado
em conjunto com modelos fisico-quimicos mais detalhados, tais como os usados em
codigos CFD. Por esta razdo, metodologias sdo necessdrias para reduzir o tamanho do
mecanismo de reacdo de um combustivel substituto, mantendo suas caracteristicas
essenciais (Hernandez et al., 2010).

Viérios métodos de reducdo dos mecanismos cinéticos t€m sido estudados,
incluindo o método computer singular perturbation (CSP) (Lam, 1993; Skevis, 2003),
método lumping por Leung e Lindstedt (1995), Intrinsic Low-Dimensional Manifolds
(ILDM) por Warnatz et al. (2001) e Ishmurzin et al. (2003), Reaction-Diffusion
Manifold (REDIM) (Bykov e Mass, 2007; Konzen, 2010) e anélise de sensibilidade por
Muharam (2005). Estes métodos sdo considerados puramente quantitativos, o que
implica na possivel elimina¢do de qualquer espécie ou etapas importantes no processo.
Além disso, esses métodos sao descritos geralmente de forma concisa na literatura.

Como alternativa, vem-se trabalhando no desenvolvimento de um método
baseado na comparagdo das taxas especificas das reacOes elementares, sem
comprometer a precisio do modelo. Desta forma, este trabalho apresenta o
desenvolvimento e aplicagdo de um método chamado de Técnica de Reducdo baseada

em condigdes de Regime permanente e Equilibrio (TRRE) para a obtencdo de
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mecanismos cinéticos reduzidos para combustao do hidrogénio, monéxido de carbono e
hidrocarbonetos C;-C7, indicando-se como os passos globais sao obtidos.

Esta dissertacdo apresenta-se dividida em cinco capitulos, sendo que este
primeiro capitulo introduz a importancia da modelagem do processo de combustdo e a
motivagdo para o desenvolvimento desta drea.

Na sequéncia, o segundo capitulo apresenta conceitos fundamentais na drea da
cinética de combustio, tipos de mecanismos cinéticos, sua estrutura e métodos de
redugdo de mecanismos de reacdo de combustao. Também é apresentada a metodologia
desenvolvida para a obtenc@o de mecanismos reduzidos, bem como as justificativas das
hipdteses utilizadas, as quais dao base a metodologia. Nos capitulos trés e quatro sio
apresentados dados experimentais para o metano, propano e n-heptano e algumas
constatagdes experimentais encontradas na literatura. O quinto capitulo traz os
mecanismos desenvolvidos, juntamente com as discussdes e comparacdes com
mecanismos obtidos por outros métodos e com dados experimentais. No sexto capitulo
sdo apresentados os resultados numéricos e a analise assintética realizados para a
validacdo dos mecanismos obtidos. O ultimo capitulo traz as conclusdes, apresentando
uma discussao sobre os principais resultados obtidos e sobre o desempenho do método

desenvolvido.
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2. METODOS PARA REDUCAO DE MECANISMOS CINETICOS

A combust@o é o processo de conversao de massa e de energia durante o qual a
energia de ligacdo quimica € transformada em energia térmica (Peters, 1992). Esse
fenomeno € resultado da interacdo entre conveccao e difusdo molecular com muitas
reacOes quimicas em pequena escala.

Com o crescente uso de combustiveis, a emissao de poluentes torna-se um dos
requisitos importantes ao projetarem-se caimaras de combustao. Estes projetos tém como
objetivo minimizar tais emissdes, diminuindo o impacto ambiental. Para isso, €
importante quantificar as emissdes decorrentes da combustio das espécies consideradas,
fazendo-se necessdrio o conhecimento da cinética das reacdes envolvidas, a qual
geralmente € complexa.

A minimizacio dos processos de emissdo leva a necessidade de simulacdes em
dindmica de fluidos computacional (CFD), utilizando modelos que incluam a cinética
quimica de oxidagdo de combustiveis através de um equacionamento cinético adequado.
Assim, a representacdo dos mecanismos de reacdo envolvidos e da cinética de processos
de combustdo assume um papel fundamental na modelagem deste tipo de processo.
Estes mecanismos ajudam a aprofundar a compreensao da parte quimica do processo de
combustdo e fornecem informagdes sobre formas de melhorar a qualidade do
combustivel e ferramentas de modelagem praticas na pesquisa de engenharia.

Do ponto de vista tedrico, € importante conhecer os mecanismos completos,
também referidos na literatura como mecanismos detalhados, das reacdes quimicas
envolvidas. No entanto, a utilizacdo de mecanismos detalhados, muitas vezes,
inviabiliza a andlise numérica dos processos de combustdo. Por este motivo, observa-se
na literatura um grande esforco no sentido de estabelecer e utilizar mecanismos

reduzidos.

2.1. Mecanismos cinéticos detalhados

A combustdo de hidrocarbonetos envolve um grande nimero de reacdes
quimicas, as quais se apresentam de forma consecutiva e competitiva, com diferentes
taxas especificas, representando a nivel molecular a transformacdo de reagentes em

produtos. Estas transformacdes podem ser representadas através de mecanismos
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completos, ou seja, mecanismos que levam em consideracdo todas as reacdes
elementares na rota de combustio do conjunto de espécies envolvidas.

H4, pelo menos, dois grandes inconvenientes quando do emprego de
mecanismos de grande porte. Como o nimero de passos utilizados para descrever um
processo de oxidacdo € vasto, o trabalho computacional pode se tornar extremamente
alto. Outra desvantagem, talvez menos Obvia, estd relacionada a dificuldade de obter
valores precisos das taxas de reacdo para o grande nimero de reagdes elementares que
formam um mecanismo completo. Desta forma, as incertezas nos valores de cada
parametro podem fazer com que a incerteza nas predicdes feitas com um mecanismo
completo possam ser maiores do que as obtidas com mecanismos reduzidos.

Mecanismos completos constituem um ponto de partida importante para o uso
métodos matematicos na obtencdo de mecanismos reduzidos. Eles também podem ser
usados como base de compara¢ao na andlise do desempenho de mecanismos reduzidos.

A fim de produzir e validar mecanismos detalhados precisos, uma vasta gama de
dados, gerados em condi¢Oes de pressdo, temperatura, razdo ar/combustivel e diluicdo
bem controladas, € necessaria. Estes dados incluem (Curran, 2009):

i) tempo de atraso de ignicao;
ii) dados de especificacao de reatores de fluxo e experimentos de chama;
i) velocidade de queima laminar.

Normalmente, quando os mecanismos envolvem hidrocarbonetos e sistemas
oxigenados, esses mecanismos sdo gerados de forma hierarquica, comecando com o
sistema hidrogénio/ oxigénio, seguido pelo subconjunto monéxido de carbono/diéxido

de carbono, sucedido por formaldeido, etileno e demais espécies C;-C, (Curran, 2009).

2.2. Mecanismos cinéticos reduzidos

A ideia geral de reducdo de mecanismos cinéticos completos € a aplicacdao da
hipétese de estado estaciondrio para determinadas espécies, as quais sdo rapidamente
consumidas tdo logo sdo produzidas, ndo interferindo no processo de combustio, pois
sua concentracdo permanece baixa, variando pouco durante o processo de reagdo. O
termo "estado estaciondrio" foi introduzido porque a derivada no tempo da concentragio

destas espécies € definida como zero, ou seja,
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d[C, .
M:O:Zvikwk s (1)
dt =1

onde ¢ denota o tempo, C; a concentracdo da espécie i, v, o coeficiente estequiométrico

da espécie i na reagdo k e wy a taxa de reacdo. A justificativa para essa aproximagao
geralmente € fornecida em termos fisicos, afirmando que a taxa de espécies i consumida
€ muito mais rapida do que a taxa pela qual ela é produzida. Por isso, sua concentracdao
permanece sempre muito menor do que as concentracdes iniciais dos reagentes e dos
produtos finais. Visto que a concentragdo fica sempre pequena, sua derivada no tempo
também fica pequena quando comparada com a derivada no tempo das outras espécies,
como a equacao (1) implica.

Para desenvolver com éxito modelos reduzidos, € importante utilizar descri¢oes
confidveis das reacdes quimicas importantes. O objetivo de técnicas de redugdo de
mecanismos ¢ diminuir o nimero de reacdes quimicas usadas para representar O
processo de combustdo, sem comprometer significativamente a precisdo do modelo.

Os principais beneficios obtidos pelo uso de mecanismos reduzidos sdo os
seguintes:

1) redugdo do esforco computacional no calculo numérico de chamas, substituindo
as equacdes diferenciais para as espécies intermedidrias, assumidas como

estando em estado estaciondrio, por relacdes algébricas;

ii) permitem estudar a estrutura da chama por métodos assintdticos, os quais
exploram a existéncia de parametros adimensionais para a obteng¢do de solucdes
aproximadas de equacdes, e, assim, ajudam a identificar os parimetros que
influenciam principalmente nas propriedades globais como velocidade de

queima ou taxas de extingao.

Aproximagdes de estado estaciondrio para espécies intermedidrias podem ser
justificadas de diferentes maneiras. Isto implica na existéncia de inimeros métodos para
a obtencdo de mecanismos cinéticos reduzidos, incluindo métodos numéricos,
automatizados através de c6digos computacionais.

A técnica de equilibrio parcial (EQP) é usada para encontrar aproximacdes por
relacdes algébricas para as espécies com reagdo rdpida em termos de espécies que
reagem lentamente. Para encontrar as relacdes algébricas com a técnica do EQP,
algumas reacOes elementares sdo consideradas estar em equilibrio parcial. Para esta

condi¢do, nas direcOes direta e inversa da reacdo, suas expressoes de velocidade de
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reacdo sdo equilibradas. O pressuposto EQP ¢é vélido para algumas reacdes elementares

em altas temperaturas, mas tende a falhar em baixas temperaturas (Glassmaker, 1999).

2.3. Métodos de Reducao Propostos na Literatura

A seguir sdo apresentados alguns dos diversos métodos encontrados na literatura

para a reducdo de mecanismos cinéticos para combustdo de hidrocarbonetos.

2.3.1. Computational singular perturbation (CSP)

O método de perturbacdo singular computacional (CSP) fornece um algoritmo
matematico programdvel que permite proceder rotineiramente sem os beneficios de
experiéncias e intuicdo. Ele pode ser usado para verificar a validade de modelos
simplificados obtidos por métodos ad hoc, ou seja, que utilizam algumas hipdteses para
compensar anomalias ndo previstas pela teoria, e pode ser utilizado para lidar com
problemas complexos maci¢camente fora do alcance de tais métodos. A compreensio
fisica do sistema de reacdes pode ser facilmente entendida a partir dos dados gerados
através do método CSP (Lam, 1993).

O método CSP permite a identificacdo de processos répidos e lentos de reacao
em modelos quimicos e a separacdo dos modos lentos que governam a evolugcdo no
tempo da substincia quimica no sistema. O método baseia-se na identificacdo de um
conjunto adequado de vetores de base que permitem a dissocia¢do de processos rapidos
e lentos. A aproximacdo destes vetores € fornecida pelos autovetores da matriz
Jacobiana do termo de origem quimica. H4 uma extensa literatura sobre CSP e sua
utilizag¢do para andlise e redugdo dos fluxos de reacdes quimicas (Najm et al., 2008).

O método CSP, originalmente desenvolvido por Lam (1993) e Skevis (2003)
para problemas cinéticos, é geralmente eficaz em todos os problemas em multiplas
escalas de tempo. A forma geral de tais problemas € um conjunto de ODE's que geram
sistemas mal condicionados na forma da equagao (2):

%=5€=g(X), 2)
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onde a rigidez manifesta-se pela presenca de uma lacuna no espectro de autovalores da
Jacobiana do de vetor campo do sistema (Creta, 2005). Rigidez ocorre em equacodes
diferenciais onde ha duas ou mais escalas de tempo diferentes das varidveis
independentes, sobre a qual as varidveis independentes estao mudando. No caso de
problemas lineares a rigidez € causada por autovalores de grandes valores negativos

(Bujurke et fal., 2008).

2.3.2. Analise Assintotica

A andlise assintética € um método usado para descrever um comportamento
limite. E geralmente usado para andlise de algoritmos, quando apresentam grande
nimero de dados, e para analisar o comportamento fisico de sistemas de grande porte.
Em combustao, auxilia na verificagdo de mecanismos cinéticos reduzidos ou na
obtencdo de solug@o para casos limite, como para o caso de Damkohler tendendo ao
infinito.

Neste procedimento, a hipétese de estado estaciondrio para uma espécie i conduz
a uma equagdo algébrica entre as taxas de reacd@o. Por isso, cada uma dessas equacdes
pode ser usada para simplificar as equagdes remanescentes, para as espécies em estado
ndo-estaciondrio. A estequiometria das equagdes resultantes de balangco define o

mecanismo global entre as espécies em estado ndo-estaciondrio (Peters, 1992).

Portanto, o0 mecanismo global depende da escolha das taxas de reacdo a serem
eliminadas. A regra é que se deve escolher, para cada espécie, a maior taxa pela qual
esta é consumida. Embora esta escolha possa ser arbitraria, por vezes, ndo tem nenhuma
consequéncia no que diz como as equagdes de balanco para as espécies em estado ndao

estaciondrio se apresentam.

Comparagdes entre o mecanismo reduzido e solucdes numéricas para a fracao
molar das espécies e velocidade de queima apresentadas por Peters e Rogg (1993)
demonstram que o método gera resultados satisfatérios para combustiveis de cadeia
pequena: metano, etileno, acetileno e propano, porém representativos na combustao de

hidrocarbonetos.



20

A andlise assintética serd feita para a verificagdo dos mecanismos obtidos para o
hidrogénio, metano, etileno, propano e n-heptano no Capitulo 4: Verificacdo dos

Mecanismos Cinéticos Obtidos.
2.3.3. Método Lumping

O método lumping (Leung e Lindstedt, 1995) baseia-se na combinagdo
(agrupamento) de varias espécies, formando uma pseudo-espécie tinica. As espécies sao
selecionadas de acordo com sua estrutura quimica ou reatividade.

As questdes importantes nesta abordagem sao:

i) determinar quais espécies devem ser agrupadas;

ii) classificar como as espécies selecionadas contribuem para a espécie

agrupada, ou seja, definir a transformacao lumping;

i) estimar parametros cinéticos para as espécies agrupadas.

A cinética de um sistema de reagdes com n componentes pode ser descrita da

seguinte forma:

b _
=) (3)

onde y corresponde a um vetor de n-componentes e f{y) a um vetor de n-fungdes.
Considera-se uma classe lumping linear por meio de uma matriz constante M (7ii X n). A

transformacdo lumping é feita da seguinte forma:
y=My 4)

onde y representa 71 varidveis dimensionais agrupadas (Huang, 2005). O ndmero de
equacgdes governantes para a dindmica do sistema considerado € reduzido de n para ii. A
etapa mais importante € a determinacdo da matriz M, que indica quais componentes

serdo agrupados.

O método lumping € totalmente automadtico e aplicdvel a uma ampla gama de
condi¢des. Dependendo do nivel de precisdo exigido, mecanismos podem ser
produzidos com diferentes niveis de reducdo. O método €, portanto, flexivel e

dependente da aplicacao (Huang, 2005).
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2.3.4. Intrinsic Low-Dimensional Manifold (ILDM)

A ideia basica do método ILDM (Warnatz et al., 2001) é determinar as variaveis
“rdpidas” e “lentas” por uma decomposi¢do do auto-espaco da matriz Jacobiana. Com
i1sso, pode se representar mais varidveis quimicas como uma funcdo de um pequeno
subconjunto de parametros (dado pelo vetor Z) resolvendo

Fly)=(0%.(»mSw)) =0 (5)
P(y,2)
iterativamente com uma boa condi¢do inicial. Aqui, Q. € a parte da decomposi¢do de
Schur, S(y) € o lado direito do sistema de ODE e P (y, Z) é a parametrizacdo, que ajusta
os parametros de Z (Reinhardt et al., 2005). Neste procedimento, o vetor de estado
consiste da temperatura, pressdo, fracdo de mistura e as fracdes de massa das espécies
quimicas. A equacdo (7) é resolvida para diferentes parametros Z.

ILDMs de hidrocarbonetos de cadeias maiores ainda ndo sdo descritas na
literatura devido ao aumento da rigidez do mecanismo da rea¢do causado pelo crescente
numero de dtomos de C no combustivel (Correa et al., 2000).

Para o sucesso da implementacao do método ILDM duas sub-tarefas surgem:

1. a geracdo eficiente do mecanismo de reducdo definido em todo o
dominio;
ii.  aprojecdo das equagdes governantes na dindmica do sistema reduzido.

Quanto a primeira tarefa, apesar das muitas vantagens da geracdo de ILDM
automdtica de modelos de reducdo surgem alguns inconvenientes. Ou seja, a [ILDM nao
existe em todos os pontos do dominio de interesse no espago de estado. Isso significa
que a dinamica do sistema nao pode ser reduzida pela ILDM em algumas partes ou em
alguns sub-dominios no espago de estado (Bauer et al., 2006). Através de calculos
relativamente simples Bykov e Maas (2001) obtiveram uma boa concordancia
assintdtica da regido construida com uma solucido completa do sistema.

A implementagdo do algoritmo numérico para construir a ILDM nem sempre é
facil, porque a projecdo das equagdes de conservacao no espaco de ILDM € necesséria.
Outro problema dificil e fundamental da redu¢do do modelo é o acoplamento de
transporte molecular com os processos de termoquimica, normalmente resolvido
negligenciando tal interacdo, ou por metodologias que implicam em ignorar o

acoplamento localmente, no tempo ou no espago. Nestes casos, a interagdo e a
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influéncia do transporte molecular ndo sdo levadas em conta no modelo reduzido

(Bykov e Maas, 2010).

2.3.5. Reaction-Diffusion Manifold (REDIM)

Este método baseia-se na estrutura multi-escalar dos fluxos reativos e na
hipétese de decomposi¢ao do sistema dindmico em modos (ou processos) rapidos e
lentos. Por hipdtese, os modos rdpidos relaxam rapidamente, deixando o sistema global
ser governado apenas por modos lentos. Como resultado, somente algumas poucas
varidveis (varidveis de progresso) sdo necessdrias para descrever o sistema dinamico.
Mais ainda, a reducdo da dimensdo do sistema através da remocao dos modos rapidos
diminui a rigidez do sistema, o que facilita as simula¢des numéricas.

Diferentemente de muitos métodos de redu¢do de mecanismos, o REDIM trata
diretamente o acoplamento do transporte molecular com os processos termoquimicos.
Esta € sua maior vantagem, a qual fornece uma aproximagao apropriada para todo o
espaco de estado fisico. Mais ainda, REDIM permite uma extensdo para dimensoes
maiores e, portanto, permite trabalhar com problemas onde o método Flamelet, cuja
ideia bdsica € que um elemento de chama instantanea incorporado em um fluxo
turbulento tem estrutura de uma chama laminar (Peters, 1992), falha em descrever com
precisao o complexo acoplamento do transporte quimico (Konzen, 2010). O
aperfeicoamento de /LDM resultou na técnica REDIM (Bykov e Mass, 2007).

O espaco de Reacgdo-Difusdo reduz-se a um sistema de equacdes reativo-
difusivo, que descreve a dinamica do sistema original apds as reacdes mais rapidas
atingirem um estado quase-estaciondrio. O método representa uma extensao do método
Intrinsec-Low-Dimensional-Manifolds (ILDM). O método REDIM tem vantagem sobre
o método ILDM, de ndo considerar a reacdo como ocorrendo de forma isolada, mas
considera também processos de transporte e difusdo, bem como sua interacdo. Enquanto
o ILDM tem um gama limitada de definicdo, que restringe o seu uso prético, tabelas

construidas com o método REDIM sdo mais abrangentes (Anker et al., 2008).
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2.4. Método de reducao proposto

O método desenvolvido neste trabalho corresponde a Técnica de Reducdo
baseada em condi¢des de Regime permanente e Equilibrio (TRRE). Um dos parametros
a ser considerado no mecanismo cinético e na modelagem utilizada € a taxa especifica
das reacgdes (k), que € fortemente dependente da temperatura. O cardter nao-linear da
temperatura pode ser descrito pela fun¢do exponencial (lei de Arrhenius) expressa na

equagao (6):

k=B- exp(—R—l;j , (6)

onde B é o fator de frequéncia, E a energia de ativacdo da reacdo considerada, R a
constante dos gases e T a temperatura.

Com base em medicdoes mais precisas, a dependéncia com a temperatura &
introduzida no modelo que leva a seguinte expressdao de Arrhenius modificada para a
taxa especifica (k) representada pela equacdo (7) (Gonzdles, 2007; Peters e Rogg, 1993;
IUPAC):

E
k=BT" -exp| ——— |, 7
p[ RTJ (7

onde n € o expoente da temperatura. Os parametros que aparecem nesta equagao,
chamados coeficientes de taxa, quando aplicados em reacdes globais sdo pardmetros
ajustados, enquanto que, para reagdes elementares, t€ém significado fisico. Neste caso, a
energia de ativagdo corresponde a uma barreira de energia que deve ser superada
durante a reacdo. O fator pré-exponencial B ou BT" pode ser associado a uma meia-vida
de uma molécula ativada a uma taxa de colisdo para reacdes unimoleculares e
bimoleculares, respectivamente.

Na reducdo sistemadtica utilizada, a temperatura ndo possui grande influéncia,
pois para os combustiveis estudados a diferenca na ordem dos valores da taxa especifica
das reacOes elementares consideradas ndo varia consideravelmente a ponto de modificar

0 mecanismo global.
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2.4.1. Metodologia proposta para a obtencao e verificacio dos mecanismos

reduzidos

A identificacdo das espécies intermedidrias em estado estaciondrio € feita através
da comparagdo dos valores da magnitude da taxa especifica (Eq. 10) de producdo e
consumo dessas espécies.

O mecanismo “esqueleto” usado como base para a obten¢do de mecanismos de
reducdo de hidrocarbonetos C;-C; foi desenvolvido por Peters (1992). Para
hidrocarbonetos de cadeia C; 0 mecanismo completo foi obtido de Frolov (2006). Para
obter o mecanismo de redugdo de gas butano foi utilizado o mecanismo completo de
hidrocarbonetos Cs mostrados por Basevich (2009). Utilizou-se o mecanismo completo
de hidrocarbonetos Cs apresentado por Westbrook et al. (2008). Finalmente, para
hidrocarbonetos C; o mecanismo para o Cs foi complementado com o mecanismo de
Giitersloh (2001). Estes mecanismos foram agrupados na Tabela Al, contida no
Apéndice. O termo “esqueleto” deve-se ao fato de que o mecanismo apresentado consta
somente de algumas reagdes elementares, que descrevem adequadamente a combustao
de hidrogénio, ja sendo reduzido anteriormente.

Para a verificacio dos mecanismos obtidos foi realizada a comparacdo com
dados experimentais encontrados na literatura com simulacdes do perfil da fracdo de
massa (Y;) de CO, e H,0. Utilizou-se a equacao do modelo Flamelet ou Redim 1D para
a espécie i (Peters, 1992), escrita para a fragdo de mistura Z como
ay, . 2%y,
ER 22{@ BZ;

®)

onde w; representa a taxa de reacdo de cada espécie i, ou seja, W, =v; Yr Y2 e R ypé

a fracdo de massa do combustivel, Yo, a fracdo de massa do oxidante, y a taxa de
dissipagdo escalar, Z a fragdo da mistura, Le; o nimero de Lewis de cada espécie i, E a
energia de ativagdo, R a constante dos gases e T a temperatura.

O conceito Flamelet para a combustao nio pré-misturada descreve a interagao da
quimica com a turbuléncia no limite de reacdes rdapidas (nimero de Damkohler alto). A
combustdo ¢é assumida ocorrer em laminas finas com estrutura interna chamada
Flamelet. A chama turbulenta em si € tratada como um conjunto de Flamelets

laminares, que sdo incorporados ao campo de fluxo. A principal vantagem do modelo

Flamelet € que, embora a informagdo dos processos de transporte molecular e reagdes



25

elementares cinéticas sdo incluidos, a resolu¢do numérica em pequenas escalas de
tempo ndo € necessdria (¢ modelada). Isso evita problemas de resolucdo cinética
altamente ndo-lineares em dareas de fluxo flutuante e torna o método muito robusto.

Como verificagdo também foi utilizado o método da andlise assintdtica
desenvolvido por Peters (1992). Foi feita a andlise assintdtica para o hidrogénio,
metano, etileno, propano e n-heptano a fim de comparar os resultados obtidos através do
método desenvolvido neste trabalho.

Na Tabela 1 faz-se uma comparagdo entre os métodos analisados.



Tabela 1: Comparagdo de vantagens e desvantagens de métodos de redugdo.

Método Vantagens Desvantagens
. — Devido ao alto custo, sua
CSp — Pode ser automatizado. L ..
aplicacdo torna-se invidvel.
Analise . — As reagdes eliminadas sdo
P — Pode ser automatizado. o
Assintética arbitrérias.
— Totalmente automatico;
— Aplicdvel a uma ampla gama de ~ . . N
, PI¢ pla g — Nao permite a visualizacdo da
Lumping condigdes; importancia de cada espécie
— E possivel obter diferentes niveis de p pecie.
reducdo.
— Exige o uso de diferentes
dimensdes (2D e 3D).
, . . — Dificil implementacdo de seu
— Método matematicamente simples; .
ILDM . algoritmo;
— Pode ser automatizado. L
— Problemética no acoplamento
de transporte molecular com os
processos de termoquimica.
— Permite trabalhar com problemas
onde o método Flamelet falha em
descrever acoplamento do transporte
REDIM quimico; — Custo computacional elevado.
— Nao considera a reacdo como
ocorrendo de forma isolada.
— Permite a visualizacdo da rota
preferencial do mecanismo; e N
— Considera a importancia de cada —  Diffcil automatizagao;
TRRE — Demora na obtengdo dos

espécie no mecanismo;
— Nao ¢é influenciado por outros
fatores (pressdo, temperatura,...).

mecanismos.
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3. DADOS EXPERIMENTAIS

Encontram-se na literatura dados experimentais de chamas piloto, porém tais
informacdes apresentam-se em quantidade limitada, dificultando a comparacdo com as
simulacdes estudadas neste trabalho. A seguir sdo apresentados dados experimentais

para chamas de metano, propano e n-heptano.

3.1. Metano

Barlow e Frank (2009) apresentaram dados experimentais de uma chama piloto
de metano, chama Sandia D. O jato de fluido da chama € uma mistura de trés partes de
ar e uma parte de metano em volume. Esta mistura reduz significativamente problemas
de interferéncia de fluorescéncia da ocorréncia de fuligem, permitindo obter mais
acuracidade nas medicOes realizadas. A chama Sandia D possui um baixo grau de
extingdo local devido ao seu baixo nimero de Reynolds (22400). Os dados sdo

mostrados a seguir na Figura 1.
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Figura 1: Dados experimentais da fracdo de massa de CO, (a) e de H,O (b) no espaco da fragao
de mistura para chama Sandia D.
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3.2. Propano

Peters e Rogg (1993) apresentaram dados experimentais de Tsuji e
Yamaoka para uma chama difusiva de propano/ar com taxa de deformagdo a =150 /s e
1 bar de pressdo, valor de fracdo de mistura estequiométrico de 0,0601. Os dados sdo

mostrados a seguir na Figura 2.
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Figura 2: Dados experimentais da fracdo de massa de CO, (a) e de H,O (b) no espaco da fracdo de
mistura considerando um passo para uma chama de propano.

3.3. n-Heptano

Com o intuito de discutir sobre a andlise de fluxos com dispersdo (sprays), € a
avaliacdo de andlise com medidas, Faeth (1987) apresentou dados experimentais de
Bilger (1977) para uma chama difusiva de n-heptano/ar, os quais estdo presentes na
Figura 3, a seguir.
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Figura 3: Dados experimentais da fracdo de massa de CO, no espaco da fracdo de mistura considerando

um passo para uma chama de n-heptano.
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4. CONSTATACOES

Através da revisdo bibliogrifica, foram realizadas constatacdes experimentais
importantes a serem consideradas na combustdo de hidrocarbonetos, as quais sdo
apresentadas a seguir:

A oxidacdo de hidrocarbonetos C;-C, desempenha um papel principal;

No mecanismo de combustdo de hidrocarbonetos Cs3-C, a questdo é quao rdpido
C,;H, e CH;0 sao formados, justificando o estudo;

CO ¢ oxidado quase que exclusivamente por OH e convertido em CO; através
de um processo lento;

As reacdes de H, O e OH com CHO representam 0 seu consumo;
As reagdes de H, O e O, com CHO tem um carater terminal;
CH ¢ uma das espécies mais reativas na combustio de hidrocarbonetos;

Ha pequena concentracdo de O em chamas.

Podem-se resumir tais constatacdes afirmando que a maioria dos hidrocarbonetos
apresenta um caminho reacional preferencial semelhante, mostrado no esquema a

seguir:

-C,

«

CH,O

¥
2
¥




31

5. MECANISMOS CINETICOS REDUZIDOS OBTIDOS

A seguir s@o mostrados os mecanismos obtidos utilizando a hipétese de estado
estaciondrio para algumas espécies. As etapas globais devem descrever os principais
caminhos do processo de combustdo. Os resultados sdo apresentados separadamente
para o hidrogénio, mondxido de carbono, metano, etileno, acetileno, etano, propano,

butano, pentano, hexano e n-heptano.

5.1. Hidrogénio

O hidrogénio pode ser uma promessa importante como combustivel
complementar para melhorar o desempenho e as emissoes de motores a faisca e motores
de compressdo (diesel). O hidrogénio tem a capacidade de queimar em razdes de
equivaléncia (proporcao combustivel/ar) extremamente baixas (Wall, 2008).

O uso de combustivel com alto contetddo de hidrogénio, ndo sé reduz a producao
de certos poluentes, como também aumenta a utilizagdo de seu conteddo de alta energia
na forma de combustivel. O hidrogénio apresenta alta reatividade e velocidade de
chama elevada. Alto teor de hidrogénio, em combinacdo com outros gases como o CO;
e o CH,, em mistura de gases que contém quantidades varidveis de CO e H>, tem sido
usado como intermedidrios na criacdo de gds natural sintético (GNS) (Goswami et al.,
2008).

O mecanismo “esqueleto” utilizado para a combustdo do hidrogénio é composto
pelas reacdes elementares da Tabela 2. A cinética quimica de oxida¢do de hidrogénio,
envolvendo apenas H,, O,, H;O, H, O, OH, HO; e H,0;, do ponto de vista de reacdao
global, ndo ¢ mais do que um mecanismo de seis etapas, com dois dtomos (ou
elementos) presentes nas equacdes de conservagdo para as oito espécies quimicas. Em
outras palavras, embora haja muito mais rea¢des quimicas elementares, ha apenas seis
equagdes diferenciais independentes para a conservacdo das espécies com termos
diferentes de zero (Ferndndez-Galisteo et al., 2009). Varios mecanismos que tem menos

de 6 passos tem sido propostos na literatura.
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Tabela 2: Constantes da taxa k = BT" exp(-E/RT) das rea¢des elementares de combustdo de H,.

B n E k (900 K)
N° Reacgdo

mol/(cm>.s.K") kJ/mol mol/(cm’.s)

1d 0,+H—O0H+0 2.000x10™ 0.00 70.30 1.6626x10"™
li 0+OH—O+H 1.568x10" 0.00 3.52 9.7959x10™
2d O+H,—OH+H 5.060x10* 2.67 26.30 1.1628x10"
2i OH+H—O+H, 2.222x10% 2.67 18.29 1.4894x10"
3d H,+OH—H,0+H 1.000x10% 1.60 13.80 8.4300x10"
3i H,O+H—H,+OH 4312x10% 1.60 76.46 8.3885x10™
4d OH+OH—H,0+0 1.500x10" 1.14 0.42 3.3079x10"™
4 H,0+0—OH+OH 1.473x10" 1.14 71.09 2.5700x10%
5d H+0,+M—HO+M 2.300x10™ -0.80 0.00 9.9617x10"
5i HO»#+M— O,+H +M 3.190x10™ -0.80 195.39 6.2989x10™
6 H+HO,—OH+OH 1.500x10™ 0.00 4.20 8.5570x10"
7 H+HO,—H+0, 2.500x10" 0.00 2.90 1.6968x10"
8 OH+HO,—H,0+0 6.000x10" 0.00 0.00 6.0000x10"

FONTE: PETERS, N. Fifteen Lectures on Laminar and Turbulent Combustion. Aachen, Germany, Ercoftac Summer
School, 1992.

Verificou-se que a influéncia de reagdes que envolvem a espécie H,O, é
insignificante para chamas laminares e na extingdo, mas tornam-se importantes para a
auto-ignicao (Strohle e Myhrvold, 2006).

Ao identificar as reagdes com valores de taxas especificas maiores (5f, 6, 7 e 8),
reconhece-se que a espécie HO, estd em estado estaciondrio. Assim, adicionando as
reacoes 5f e 7, a espécie HO, € eliminada e os seguinte esquema global de quatro etapas
¢ obtido:

(Lw») O+H, <> OH+H
(I4p) H,+OH <> H,O+H
(IN4p) H+H+M — H, +M

(IVaw) H+0, < O0+0H
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A reacdo (I4) corresponde a producdo de H e OH. Este dltimo estd presente na
reacdo (II4) reagindo com H,, para a producdo de H>O. A etapa global (IIl4) corresponde
a conversdo de H em H;, sendo esta uma importante fonte de H,. Finalmente, a etapa
global (IV4) mostra a oxida¢do do H, resultando em O e OH. Estas quatro etapas
descrevem o esquema global na presenca de trés espécies intermedidrias: O, OH e H. As
investigacoes mostram que as espécies OH e H sdo geralmente os radicais com as
maiores concentracdes na combustdo de hidrogénio, e, em menor concentracdo, o
radical O (Strohle e Myhrvold, 2006).

Considerando que o oxigénio atdmico ndo € importante para a descri¢do do
processo de combustdo, pois tal espécie estd presente em baixa concentracdo, o
esquema de 4 passos pode ser reduzido pela aplicacdo do pressuposto de estado
estaciondrio para esta espécie. Para fazer isso, acrescentam-se as etapas (I1) e (IVy),

resultando em:

(L) H,+0, < OH+OH
(Iw) H,+OH < H,O+H
(Izp) H+H+M < H,+M

A reacdo (Is) mostra a oxida¢dao de H, para a producdo de OH, que participa da
reacdo (II3) para a producdo de H,O. A reagdo (I1I3) mostra a conversao de H obtido em
(II3) em H;. Observa-se que H, é consumido em duas etapas (I3 e II3).

Um mecanismo global de 2 etapas € obtido assumindo que OH estd em estado
estaciondrio, adicionando o passo (Is) ao dobro da etapa (II3) do mecanismo anterior.

Resulta no mecanismo de duas etapas globais:

(Lpy) H+H+M < H,+M
(ILy») 3H,+0, <2H,0+2H

A reacdo reversivel (I;) descreve a conversdo de H em H;. A etapa (II;) mostra a
oxidagdo de H, para produzir H; e H, fechando o ciclo de reacdo. Atomos de H
formados combinam-se para formar H, (passo I;). A aproximacdo do mecanismo de
dois passos com os dados experimentais € satisfatéria segundo dados de Peters (1992).

Para o mecanismo global de 1 etapa, H € considerado estar em estado

estacionario. O resultado é:

(Liwz) 2H, +0, < 2H,0
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Esta etapa mostra a oxidacdo de H, para produzir o produto principal desse
processo de combustdo, H,O, apresentando a estequiometria correta de acordo com 0s
principios da cinética. Este mecanismo de uma etapa € utilizado para obter previsdes
razodveis de limites para a deflagracdo, bem como bons resultados para as velocidades
de deflagracao sob condicdes préximas do limite de flamabilidade (Ferndndez-Galisteo
et al., 2009).

Nota-se que as reacdes no sistema H,/O; fazem parte da principal ramifica¢do de
cadeia no processo de igni¢do, ou para garantir a combustdo em alta temperatura de

hidrocarbonetos, que pode ser feito introduzindo H; na chama.

5.2. Monéxido de Carbono (CO)

CO aparece como um primeiro produto na oxidacdo de hidrocarbonetos, que
posteriormente € lentamente convertido em CO;. Na combustio de hidrocarbonetos CO
€ oxidado quase que exclusivamente por OH para formar CO,. As reacdes de CO com
HO>, O; e O s@o muito lentas para desempenhar um papel importante na propagacao das
chamas.

O mecanismo cinético detalhado para a combustdo de mondxido de carbono
inclui as reacdes elementares da Tabela Al, localizada no Apéndice, mas
desconsiderando as etapas de 11 a 14b, pois ndo ha producio ou consumo de H,O; no
processo de combustao.

Além disso, HO; e O podem ser considerados estar em estado estaciondrio,
devido as altas taxas das reacdes 6, 7, 8, 9 e 10. Tais rea¢des sdo eliminadas junto com
as reagdes 17 e 5b, as quais sdo recombinagdes que ndo influenciam o mecanismo
considerado. Para a combustdo de monéxido de carbono, foram consideradas as 26
primeiras reacOes da Tabela A1, contida no Apéndice, ou seja, até a reacao 18i. Entdo, o

seguinte esquema global de 4 etapas € obtido:

(Lco) CO+OH —CO,+H
(Ico) H,O+H — H,+OH
(I4co) H+H+M — H,+M
(IV4co) O,+3H, < 2H,0+2H
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Note que em chamas de monoéxido de carbono surge a cinética quimica do
hidrogénio. Na prética, € necessario apenas adicionar as trés espécies CO, CO; e CHO,
através de nove etapas elementares reversiveis adicionais (Saxena e Williams, 2006).

A etapa (I4) corresponde a reacdo 18f da Tabela Al, contida no Apéndice, ao
consumo de CO para formar CO,. A etapa (Il;) é a reacdo 3b, onde ocorre
decomposicdo do H,O para formar H,. A etapa (IIly) é equivalente a reacdo 15 e foi
obtida pela adic¢do de duas reagdes com baixas taxas especificas (5f e 7) sendo, portanto,
um passo importante no esquema global. A etapa (IV,) é dada pela adi¢ao das reagdes
1f e 2f com o dobro da reacao 3f, mostrando a oxidacdo de H..

Este mecanismo € parecido com o desenvolvido por (Zambon e Chelliah, 2007).

(I CO+4H, - CH,+3H +H,O
I H,+0,+CO— H,0+CO,
Im H, -2H

(Iv) 3H,+0, - 2H,0+2H

A partir do esquema de quatro etapas obtido, elimina-se a espécie OH por
considerd-la em estado estaciondrio. Para isto, os passos (Is) e (Il4) sdo adicionados,

levando a:

(Isco) CO+H,0< CO,+H,
(Ico) H+H+M — H,+M

(IMco) O, +3H, —2H,0+2H

A etapa (I3) mostra a decomposi¢do do H>O. A reacdo (II3) mostra a principal
fonte de H, através da recombinacdo de dtomos de H, enquanto o passo (III3)
corresponde a oxidacdo de H, para formar H,O e H. H,O e H, estdo relacionados
(reagente/produto) em duas etapas (III; e I3), o que indica que este mecanismo pode ser
submetido a mais um nivel de redu¢do. Este mecanismo de 3 passos globais também foi

obtido por Peters (1992), tendo uma boa aproximag¢dao com os dados experimentais.
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5.3. Metano

O metano € o combustivel hidrocarboneto mais simples e sua combustio possui
entalpia elevada. No entanto, seu uso em sistemas de propulsdo de alta velocidade é um
desafio devido ao seu longo tempo de atraso de igni¢do. A adi¢do de mais espécies
reativas (por exemplo, hidrogénio) € necessdria para melhorar suas caracteristicas de
ignicdo (Safta e Madnia, 2006).

O metano exibe certas caracteristicas que sdao diferentes de todos os outros
hidrocarbonetos. Tabelas de energia de ligacdo mostram que a primeira quebra da
ligacdo C-H no metano € varias quilocalorias maior do que outras, e certamente maior
que a segunda ligacdo C-H em um hidrocarboneto de cadeia maior. Em baixas
temperaturas, até mesmo o ataque do radical oxigénio € relativamente lento (Ronchetti,
2008).

Para a combustdo de metano, foram consideradas as 53 primeiras reagdes da
Tabela A1, contida no Apéndice, ou seja, até a reacao 40i.

A ideia bdsica para a obten¢do de mecanismos reduzidos de metano é que os
hidrocarbonetos sdo atacados por H, O e OH nos primeiros passos. As reacdes de CHy
com radicais HO; e outros sdo relativamente pouco importantes para a propagacao das
chamas por causa da baixa concentracdio de HO, e da alta energia de ativacdo da
decomposicdo térmica do metano.

Pelo grande nimero de espécies e de reacOes elementares, um mecanismo de 5
passos globais foi desenvolvido. As espécies CH3;, OH, O foram consideradas estar em

estado estaciondrio, chegando as 5 etapas seguintes:

(Isc;s) CH,+H,0+2H — CH,0+3H,
(Iscns) CH,0 — CO+H,

(lsc) CO+H,0 < CO, +H,
IVschs) H+H+M <> H,+M

(Vscms) O, +3H, < 2H+2H,0

onde M corresponde a um radical.

Observando os passos (Is) e (Ils), verifica-se que a espécie CH,O nao foi

considerada estar em estado estaciondrio, pois € produzida rapidamente, e consumida
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lentamente. Isto indica que a concentracdo de CH,O € suficientemente alta para dar
relevancia a esta espécie no mecanismo de reacdo. Logo, o consumo do combustivel
monodxido de carbono nao pode simplesmente ser modelado pelo ataque molecular do
oxigénio do metano, mas também depende da oxidacdo de formaldeido.

A espécie CH,0 mostrou-se mais relevante do que CHj3, pois esta ultima participa
de inimeras reagdes competitivas, sendo consumida de forma significativa. Este fato
contraria alguns autores (Peters, 1992) os quais preferem manter CH; ao invés de
CH;0, atribuindo-lhe mais importancia.

Neste caso foi considerado que a oxida¢do de metano ocorre através de um
mecanismo C;, onde o formaldeido reage com OH para formar HCO; este radical
dissocia com a ajuda de M para o CO e € oxidado essencialmente por OH (Romero,
1998).

Os intermedidrios mais importantes sdo H, e CO, pois estes estdo presentes nas
reacOes mais lentas. O radical H manteve-se no mecanismo, pois aparece na inicia¢ao
do mecanismo através da reagcdo H+O,—O+OH. Esta reacdo compete com
H+O,+M—HO,+M, a qual é desconsiderada pela hipétese de seu produto, HO,, estar
em estado estaciondrio.

Embora o H apareca em concentracdes que sdo comparaveis as de O e OH, sua
difusividade € cerca de cinco vezes maior, levando a uma taxa de transporte que pode
ser compardvel as taxas quimicas do H atdmico na parte anterior da zona de reagdo
(Fernandez-Galisteo et al., 2009; Leroy et al., 2008). Por isso é necessdrio manter o H
como uma espécie em estado ndo-estaciondrio, devido ao seu grande coeficiente de
difusividade.

Os passos (Ills), (IVs) e (Vs) sdo andlogos aos passos (I3), (II3) e (Ill3) do
mecanismo de 3 passos para a combustio de mondxido de carbono, mostrado
anteriormente. Considerando-se o CH,O em estado estaciondrio, somam-se 0s passos

(Is) e (Il5) anteriores, originando um mecanismo de 4 etapas:

(tcuy) CH,+H,0+2H < CO+4H,
(ILscny) CO+H,0 < +CO,+H,
(IM4chy) H+H+M <> H,+M
(IVscms) O, +3H, < 2H+2H,0



38

Neste mecanismo, também apresentado por °"Martins et al. (2010), a etapa (I4)
mostra o consumo de CH; para a formacdo de dois intermedidrios principais do
mecanismo, CO e H,. Nota-se que H; é formado em trés das quatro etapas, logo esta
espécie € um importante intermedidrio para o proximo nivel de detalhamento. Peters
(1993) também obteve este mecanismo, utilizando analise assintética. Além disso, os
resultados do caminho principal para a oxidacdo de metano apresentam-se de acordo
com Peters e Rogg (1993).

O mecanismo de 3 etapas é obtido apds considerar H em estado estaciondrio:

(Ihcws) CH, + %02 o CO+2H,

(Izcns) C0+%02 <> C02

1
(II5cps) I‘I2 +EO2 <> H20

A etapa (I3) € obtida pela adicao de duas vezes a etapa (I;) com a etapa (Ill4) e
etapa (IV4) apresentada anteriormente. A etapa (I3) é obtida adicionando duas vezes a
etapa (Ily) e (Illy) do mecanismo de 3 etapas mostrados anteriormente. As trés reacoes
globais tiveram seus coeficientes divididos por 2. Este mecanismo global mostra uma
sequéncia de oxidacdes das espécies presentes.

Considerando que o H, encontra-se em estado de equilibrio, ele tem duas etapas

a nivel global. Para isso, adiciona-se o passo (I3) a duas vezes o passo (IIl3), resultando:

(Lcns) CH, +%O2 < CO+2H,0

(ILcr) CO + %02 < Co,

A etapa (I,) descreve a oxidacdo do metano para a producdo de CO e H,O. A
etapa 2 descreve a oxidagdo de CO a CO,. Este mecanismo global considera CO como
uma espécie intermedidria importante, fato justificado pelas reagdes lentas envolvendo
esta espécie. Cerca de um terco do total de calor € liberado pela reacao (Il,), de modo
que a oxidacdo do CO ¢ fundamental para o movimento auto-sustentado da chama
(Sanchez et al., 2000 ).

Finalmente, somando as duas etapas do mecanismo anterior, uma etapa global é

obtida

(IICH4) CH4 + 202 Ad COZ + 2H20
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e esta mostra a oxidacdo do CHy, produzindo CO; e H>O, como esperado.

5.4. Acetileno

Tem sido demonstrado em vdrias publicagcdes que a formacgdo de acetileno é uma
condi¢do prévia para a formacdo de fuligem nas chamas ricas de hidrocarbonetos.
Assim, os estudos de chamas de acetileno estdo relacionados com o estudo do
crescimento de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos e formagao de fuligem (Peters,
1993). Vale ressaltar que, ao fazer a modelagem da queima, considera-se que as
espécies poluentes, ou seja, NO, e fuligem, sdo consideradas em um conjunto separado
das demais espécies. Por este motivo ndo estdo presentes nos mecanismos cinéticos

estudados neste trabalho.

O subconjunto de reagdes quimicas utilizadas constitui um mecanismo completo
C; - C, com a adi¢do de formacdo e consumo de C;H;. Para fazer a reducdo do
mecanismo cinético do acetileno, as espécies consideradas em estado estaciondrio sdao
C;H, CHCO, bem como O, OH e HO,, levando em conta as consideracdes feitas para os

mecanismos anteriores. Obtém-se assim um mecanismo de 4 etapas, mostrado a seguir:

(Licow2) C,H, +0, -2CO+H,
(Isc2n2) CO+H,0 < CO, +H,
(IM4com) H+H+M — H,+M
(IVscom2) O, +3H, < 2H,0+2H

Percebe-se que trés reacdes sdo a base para a representacdo do processo de
combustdo: consumo de CO, recombinagdo de H para a formacado de H; e a formacao de
H>0 pela reacdo de O, e H,. Isto se justifica pela repeticdo de sua ocorréncia nos
mecanismos apresentados.

Ao contrario do metano, a formacdo de CO ocorre pela oxidagdo do
combustivel. Isto se deve ao fato de que as reacdes de combustivel e oxigénio sdo mais
importantes do que as de combustivel e vapor d’dgua, no caso do acetileno. Peters

(1992) afirma que a reacado de quebra de cadeia mais importante em chamas de acetileno
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envolve HQO,, e a descricdio do mecanismo de H»>-O, ¢ diferente de outros

hidrocarbonetos; € mais parecida com a de chamas de hidrogénio.

5.5. Etileno

O etileno é um hidrocarboneto simples e de facil manuseio, mas de alta energia,
que tem sido amplamente utilizado em testes de motor de combustdo supersonica para
simular as propriedades provenientes do craqueamento endotérmico de hidrocarbonetos
superiores, como o JP-7 (Jet Propelente 7), uma mistura composta principalmente por
hidrocarbonetos, incluindo alcanos, cicloalcanos, alquilbenzenos e nafténicos, com
adicao de fluorocarbonetos para aumentar as propriedades de lubrificacdo (Hitch e
Lynch, 2009).

O etileno é um intermedidrio importante nas reacdes de hidrocarbonetos
superiores (Lu et al., 2006). A oxidacdo de etileno pode ser um ponto de partida para a
compreensdo da formacao de precursores de fuligem (Faravelli et al, 1998). O etileno é
um precursor de compostos arométicos e particulas de fuligem através da formacao de
acetileno (Delfau et al., 2007).

A primeira consideragdo feita para a reducdo do mecanismo do acetileno é que
as conversoes de etileno e de acetileno possuem grande influéncia no processo cinético.
Deste modo, considerando que as espécies C,H3;, CHCO, CH,, CH e CHO estao em

estado estaciondrio, gera-se um mecanismo de 5 etapas globais, mostrado na sequéncia:

scon) C,H +M —-C,H,+H,+M
(IUscons) C,H,+0, 52CO+H,
(Iscoms) CO+H,0 < CO, +H,
(IVscony) 2ZH+M — H, + M

(Vscome) O, +3H, < 2H,0+2H

Nota-se que o etileno se converte em acetileno, como ja indicado; esse
combustivel se oxida para formar CO. Este procedimento mostra que C>H, é consumido
lentamente e deve permanecer no mecanismo. Isso confirma que o método

desenvolvido representa o processo de combustao de forma adequada. O consumo dessa



41

espécie € representado no passo (Ils), produzindo CO, que é consumido no passo (IIls)
para a producao de COs.

Delfau et al. (2007) afirmam que o consumo de etileno gera intermedidrios C,
da reacdo com O, OH e H ou espécies C; pela adi¢cdo de O ou OH na ligacdo dupla
seguido por uma ripida decomposicdo. De acordo com Hua et al. (2005), a reacdo
unimolecular de etileno tem trés direcdes dominantes, ou seja, isomerizacio ao radical
CH;CH, decomposi¢do para H, + C;H,e H + C;H;;.

Resultados experimentais de Mintusov et al. (2009) demonstram que o acetileno
€ o produto dominante de dissociacdo de etileno em fluxos de nitrogénio-combustivel,
provavelmente pela colisdo de elétrons, C;H; + e”— C;H, + H, + e, e por colisdes
com as moléculas de nitrogénio eletronicamente excitado.

Peters (1993) propde um mecanismo padrdo de 4 passos para hidrocarbonetos
Cs:

I C,H, +0, < 2C0+nH,
I CO+H,0< CO,+H,
{1 2H+M - H,+M

(Iv) 0,+3H, < 2H,0+2H

onde n=2 para chamas de etileno e n=3 para chamas de etano. Este mecanismo confirma
o resultado deste trabalho para o etileno.

O etileno é consumido principalmente pelo ataque do radical H para produzir
radical vinil. Rea¢des com radicais O e OH representam apenas uma fracdo do consumo
de etileno (Leung e Lindstedt, 1995; Carriere et al., 2002). Considerando a espécie C2H>

em estado estaciondrio € possivel chegar ao mecanismo de quatro etapas proposto por

Peter (1992):

(L com) C,H,+0, -2CO+2H,
(H4 C2H4) CO+H20 < C02 +I‘I2
(s com4) 2H+M — H +M

(IV4 o) Oy+3H,<2H,0+2H
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Considerando a espécie H em estado estaciondrio, obtém-se um mecanismo de 3
etapas, mostrado abaixo:

L ey CH,+0,—>2C0+2H,
(H3 C2H4) CO+ H20 <> C02 + H2
(I3 cons) O,+2H,<>2H,0

Fazendo a hipétese de estado estaciondrio para H», chega-se a um mecanismo
cinético de duas etapas, mostrado a seguir:

(L cowy) C,H,+20, -2CO+2H,0
(Iz c2n4) 2CO+ 0O, < 2CO,

Finalmente, considerando CO em estado estacionario, obtém-se um mecanismo
de uma etapa global, mostrado em seguida:

(i ;) C,H, +30, - 2CO, +2H,0

Isto mostra que foi possivel chegar a reacdo global de uma etapa que representa
corretamente a oxidacao de CoHy.

5.6. Etano

Para desenvolver o mecanismo reduzido do etano, as espécies C;Hs, CoH4, C2H>,
C;H, CHCO, CH; CH;, CHO, O, OH e HO, foram consideradas estar em estado
estaciondrio. Neste caso, as espécies CH,0 e C,H, desempenham papéis fundamentais,
acarretando a necessidade de o mecanismo ser representado por 6 etapas globais,

mostradas a seguir:

(Iscone) C,Hy+M - C,H,+H,+M
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(Ils com6) C,H (4+20,+2H, — CH,0+CO+2H,0+2H
(g c215) CH,O+M — CO+2H

(IV6 cons) CO+H,0 <> CO, +H,

(Ve coms) 2H+M - H, +M

(Vs con6) O, +3H,<2H,0+2H

Diferentemente do etileno, a espécie C>H, ndo estd presente no esquema global,
pois a espécie CH,O se sobrepde com sua concentracdo mais alta, envolvendo taxas
especificas mais elevadas. O mecanismo apresentado para o etano é confirmado pelo
mecanismo padrdo para hidrocarbonetos C,, mencionado anteriormente, apresentado
por Peters (1992).

Salienta-se que ¢é possivel fazer uma analogia do etano com etanol,
diferenciando apenas por um datomo de O. Estudos de Vaz e de Bortoli (2010)
confirmam tal semelhanga, obtendo mecanismos com o0s mesmos intermedidrios

apresentados no mecanismo mostrado neste trabalho.

5.7. Propano

O propano é o mais simples hidrocarboneto que € empregado como combustivel
para motores do tipo jato; a sua termoquimica e suas propriedades de combustio
refletem mais os maiores hidrocarbonetos do que o metano ou o etano (Curran et al.,
2004).

Devido ao seu baixo preco, o propano é muitas vezes usado como combustivel
de referéncia para combustdo de hidrocarbonetos. A combustdo da maioria dos
combustiveis de hidrocarbonetos complexos procede através de uma decomposicdo
rapida para pequenos fragmentos de hidrocarbonetos C;-Cj; e sua subsequente oxidacao.
Portanto, a oxidacdo de hidrocarbonetos, tais como o metano e o propano fornece a
maior parte das informacdes necessarias para compreender a cinética da combustdo dos
hidrocarbonetos comumente usados como combustiveis (Peter, 1992).

O caminho preferencial proposto para a reacdo de combustdo de gds propano
ignora as reacdes de propano com O e OH, e também com as reacdes de OH e CH.

Além disso, desconsideram-se as reagdes de C;H;, C3Hs e C3H4, que conduzem a
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espécies de cadeia C; de menor importincia. Assumindo a hipdtese de estado
estaciondrio para o n-C3H7, C3Hs, C3Hs, C:Hy, CHO € OH, é obtido um mecanismo de 6

passos para o propano, que € mostrado a seguir:

(Is csus) C;Hy +H,0 — C,H, +CO+3H,
(U c3ms) C,H, > C,H, +H,

(s csus) C,H, +0, —2CO+H,

(IVe csus) CO+H,0 < CO, +H,
(Vecsns) H+H+M — H, +M

(Vs c3m5) 02 + 3H2 4 2H20 +2H

As reacdes de consumo de C2H, sdo relativamente lentas em comparacdo com as
reacoes de formacdo dos mesmos, o que explica as concentracdes relativamente altas de
C,;H,, fato também confirmado por Peters (1993). As espécies intermedidrias do
caminho principal para a oxida¢do de propano apresentam-se de acordo com Peters e
Rogg (1993) e De Bortoli et al. (2010). Considerando que a espécie C>H; esta em estado

estaciondrio, obtém-se um mecanismo de 5 etapas globais, mostrados a seguir:

(Is csns) CyH +H,0 — C,H, +CO+3H,
(Ils cs5) CoH, +0, —2CO+2H,

(Ils cs15) CO+H,0 <> CO, +H,

(IVscsms) H+H+M —H,+M

(Vs c3m5) 02 +3H2 — 2H20+ 2H

Para se obter um mecanismo de 4 etapas globais, considera-se a espécie C,H,em

estado estaciondrio, resultando na sequéncia:

(L csms) CHg +H,0+0,+2H - 3CO+6H,
(L csus) CO+H,0 < CO, +H,
(M csns) H+H+M — H,+M

(IV4 c3m5) 02 + 3H2 <~ 2H20 +2H
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Obtém-se um mecanismo de 3 etapas globais, assumindo que H estd em estado

estacionario, como:

(s css) C,Hy +20, —3CO+H,0+3H,
(I3 csus) CO+H,0 < CO,+H,
(UL cs5) O, +2H, < 2H,0

A fim de obter um mecanismo de 2 etapas globais, assume-se que H; estd em

estado estaciondrio. Este mecanismo € indicado a seguir:

(I csms) 2C,H,y +70, — 6CO+8H,0

(1L, ¢3ms) 2CO + 02 A 2C02

Finalmente, obtém-se uma etapa global para representar o processo de

combustdo do propano, considerando que o CO esta em estado estaciondrio:

(L) csms) 2C,H+100, — 6CO,+8H,0

5.8. Butano

O combustivel butano comercial € uma mistura de n-C,H ;¢ e i-C4Hj9 (Ogura et
al., 2007). Assim, compreender a cinética quimica da combustdo do butano é de
interesse para aplicacdes préticas e também por sua importincia para a oxidacdo de
hidrocarbonetos de ordem superior. Por exemplo, turbinas a gés estdo em alta demanda
na indudstria de geracdo de energia. Apesar do butano ndo poder ser um combustivel
propriamente para uso, quantidades significativas de C,Hjy estdo presentes no gas
natural liquefeito (GNL). Assim, é necessdrio compreender a cinética quimica, para
evitar problemas em sistemas de combustao de motores como o flashback (propagacdao
devido a instabilidades na combustdo), o blow off (desaparecimento da chama), e a auto-
ignicdo indesejada (Healy et al., 2010).

Para identificar as principais etapas da combustdao do butano, considerou-se que

0 processo tem inicio com a decomposi¢do térmica do combustivel para a formacgdo de
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H e C4Hy. Para obter um mecanismo de reducdo para o butano, C;Hy, C;H;, CHj3,
C.HsO, CHCO, CH,, CHO e CH,0 sao considerados estar em estado estaciondrio.

Assim, um mecanismo de 7 passos € obtido da seguinte forma:

(7 cam0) C,H,, + 0, > C,H, +CO+H + H,0O

(7 ¢4r10) C;H, - C,H +H

(17 c4m10) C;H +0, - C,H, +CO+OH +3H

(V7 cspno) C,H, +0,+H,+OH = 2C0O+2H,0+3H
(V7 cariro) CO+H,0 < CO,+H,

(VI coo)) H+H+M — H, + M

(V17 cymi0) O, +3H, <> 2H,0+2H

Percebe-se que para o butano sdo necessarios mais passos € mais espécies para
descrever seu processo de combustdo em relagdo aos combustiveis C, mostrados
anteriormente. Para grandes cadeias de hidrocarbonetos, tais como butano, a rota de
oxidagdo via isdmeros pode ser negligenciada, fato também mencionado por Frolov et
al. (2006).

Ogura et al. (2007) confirmam o mecanismo mostrado no presente trabalho,
afirmando que as relagdes de consumo global de C4Hy para a formacgado de C;H7, iC4Hog
e tC4Hy sdo 44%, 40% e 15%, respectivamente. Estes radicais alquila, C3H7, iC4sHy e
tC4Hy, sao decompostos rapidamente para a formacdo de C3;Hs e iC4Hg, sendo que mais
de 80% de butano é convertido para C3Hs. O radical alila, C3Hs, produzido em seguida
€ inerte devido a sua estabilizacdo por ressonancia (fendmeno causado pelo
deslocamento de elétrons que ndo sdo fixos a dtomo especificos ou a ligacdes de
atomos, mas estdo espalhados em varios atomos ou em suas ligacdes), confirmando sua
auséncia no mecanismo reduzido.

Frolov et al. (2006) afirmam que no caminho reacional preferencial do
mecanismo de oxidacdo do n-butano, os radicais CsHy e C4HyoO sdo andlogos aos
radicais do mecanismo de oxida¢do do propano: C/H¢O,, C3H, C3H;0 e C;H;0;.. Este

fato consolida os mecanismos desenvolvidos neste trabalho para tais espécies.
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5.9. Pentano

Para reduzir o mecanismo do pentano, considerou-se a reacdo do combustivel
com H de grande importancia, o que leva a producdo de CsH;;. Outras reacdes do
combustivel levam a producdo insignificante de C,Hy, CoHs e C3H;; portanto, essas
espécies sao descartadas no mecanismo.

Pelo método apresentado nesta dissertacdo, as espécies pCsHy, CH;, CH>, C4Ho,
C;H; e CHO podem ser consideradas em estado estaciondrio resultando num

mecanismo de 8 passos globais para o pentano, mostrado na sequéncia:

(Is csur2) CsH,, +0,+H, - C,H, +CH,0+H,0+3H
(ILs ¢sr2) C,H, +0,+H, - C,H, + HCCO+ H,0+2H
(Ils ¢surp) C,H, +0, - HCCO+H,0+H

(IVs ¢suiz) HCCO+0,+2H, - CH,0+CO+H,0+H
(Vs esurz) CH,O0 — CO+2H

(Vg csur) CO+H,0 <> CO, +H,

(VIg csur) H+H+M — H, + M

(VI csr) O, +3H, < 2H,0+2H

As reacdes de decomposi¢do de pentano formando isdmeros de CsH;; foram
desconsideradas, pois sdo menos relevantes do que as espécies CH; e C4Hy , as quais
estdo presentes na rota preferencial de reagdo.

No mecanismo reduzido do pentano nao estdo presentes nenhum dos isomeros;
isto indica que as reagdes que os envolvem ndo causam consequéncias relevantes na
combustdao deste combustivel. Nota-se que nao existem espécies de cadeia C; no
mecanismo reduzido do pentano. Além disso, as espécies C; e C, sdo notoriamente

importantes.

5.10. Hexano

No processo de reducdo do hexano, verificou-se a decomposi¢ao térmica de trés
isomeros: CsH;3-1, CgH;3-3, CsH >-3 na rota reacional preferencial, em sequéncia. Em

seguida, o processo continua com a producdo de CH; e CsHy. Aplicando a hipé6tese de



48

estado estaciondrio para as espécies CsH;3-1, CsH3-3, CsHy, C3HsOOH -3, CHO, C>H,
CHCO, CH;, OH e O, obtém-se um mecanismo ja apresentado por “Martins er al.

(2010), de 8 passos conforme escrito abaixo:

(s csu19) C H,,+20,+2H, - C,H +C,H,+2CH,0+2H ,0+4H
(Us conry) C,H, - C,H,+H,

(s conre) C,H,+0,+2H, - CH,+H,0+H,+CO

(IVs csuis) CH,O — CO+2H

(Vscsuie) CH,+0,+H, < CO+H,0+2H

(VI3 con19) CO+H,0 < CO,+H,

(VIls comre) H+H+M - H, + M

(VI corars) O, +3H,<2H,0+2H

H4 na literatura poucos dados sobre o hexano, dificultando o estudo sobre a sua
combustdo. Devido a este inconveniente, para o mecanismo do hexano foi utilizado
parte do mecanismo completo do n-octano até o n-hexadecano. Isto aumenta a
probabilidade de erro na elaboracdo de tal mecanismo. Porém, os intermedidrios
presentes em altas concentracdes como C>H,, C:Hy ¢ CH;0, comprovado por dados

experimentais para combustio de hidrocarbonetos, dao crédito ao mecanismo obtido.

5.11. n-Heptano

O n-heptano é um dos componentes do PRF (primary reference fuel) utilizados
na combustdo dos motores de ignicdo a faisca e por compressdo. O seu nimero de
cetanos € de aproximadamente 56, que € tipico para a mistura gés-6leo, assim como a
ignicdo e as propriedades de combustdo sdo semelhantes aos de combustivel para
motores a diesel. Também € utilizado como componente na mistura de combustiveis
recentemente desenvolvidos, tais como no motor HCCI (homogeneous charge
compression ignition) (Zeuch et al., 2008).

A oxidacdo de n-heptano é bem conhecida e tem sido objeto de numerosas
investigacdes experimentais e tedricas. Estas investigacdes indicam que a oxidacdo de

n-heptano estd relacionada a dois mecanismos de ramificagdo que conduzem a um
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processo de dois estagios, que envolve um periodo de baixa temperatura seguido por um
periodo de alta temperatura (Maroteaux e Noel, 2006).

Devido ao tamanho grande da molécula, o processo de oxidacdo de n-heptano é
significativamente mais complexo do que a dos hidrocarbonetos de menor cadeia, tais
como o metano e o etileno (Lu e Law, 2006).

Para o mecanismo reduzido do n-heptano, as espécies OH, O, HO,, P-C4Hy, N-
C;H,, P-C4Hy, N-C3H;, CH3;, HCCO foram consideradas estar em estado estacionério. O
caminho reacional preferencial da combustio do n-heptano tem inicio com a
decomposicdo térmica deste combustivel, formando p-C/Hy e n-C3;H;, sendo

desconsideradas as reagdes que levam aos isomeros da espécie C;Hs.

o 7160 C;H (s +0O, +H, - C,H,+2C,H,+CH,0+ H,0+ H
(o c7m6) C,H, —>C,H,+H

(I ¢7006) C,H, - C,H, +H,

(Vo cruis) C,H, +20,42H, — 2H,0+2CO+2H

(Vo) CH,O0—-CHO+H

(VIy c7a16) CHO <> CO+H
(VI i) CO+H,0 <> CO, +H,

(VIlly c7a6) H+H+M — H,+M

(X9 c7m16) 02 + 3H2 (_)2H20+2H

De acordo com Xue e Aggrawal (2002), o heptano apresenta C;H,; como um
intermedidrio importante em seu caminho principal de combustdo. Apesar da grande
cadeia do combustivel, o nimero de espécies necessdrias para a representacdo do
processo ndo apresenta aumento consideravel em relacdo aos hidrocarbonetos de menor
cadeia estudados anteriormente.

Segundo Su e Huang (2005) na oxidag¢do do n-heptano ocorre decomposi¢do das
cadeias ramificadas e de propagacgdo, incluindo as grandes moléculas, decompondo-as
em moléculas menores. Durante a fase de alta temperatura as reacdes das pequenas
moléculas e radicais livres desempenham um papel mais importante. Assim, as
moléculas maiores devem ser decompostas em moléculas menores antes de

participarem de reacdes de oxidacdo em alta temperatura. Os principais 'produtos'
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intermedidrios gerados em diferentes regimes de baixa e temperaturas intermedidrias
para o n-heptano sao C3;Hs0O, C3H,CHO, C;H ;40 e C;HsCHO (Su e Huang, 2005).
Bollig e Pitsch (1996) apresentaram um mecanismo reduzido para a combustdao
de n-heptano com sete passos globais, o qual se mostra muito semelhante a0 mecanismo
apresentado neste trabalho quanto as espécies intermedidrias obtidas.
De forma semelhante ao desenvolvimento apresentado para o metano e o
propano obtém-se o mecanismo de uma etapa para o n-heptano

C,H, +110, > C,H, +7CO, +8H,0
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6. VERIFICACAO DOS MECANISMOS CINETICOS
OBTIDOS

Para a verificagcdo dos principais mecanismos cinéticos reduzidos foi feita a
andlise assintdtica para H,, CH4, CoHy, C3Hg e C7H 5. Também foram feitas simulacdes

do perfil de fracdo de massa de CO; e H,O produzido para CHy, C3Hge C7H .

6.1. Analise Assintotica

A Andlise Assintdtica foi feita com base nas mesmas hipéteses de estado
estaciondrio, ou seja, as mesmas espécies serdo desconsideradas do mecanismo cinético.
Isto conduz a obtencdo de equagdes algébricas para algumas espécies, facilitando a
solucdo do sistema de equacdes de cinética quimica. A andlise é feita considerando o

sistema isotérmico, por isso ndo € realizado o balanco de energia.
6.1.1. Hidrogénio

Para as espécies envolvidas no mecanismo de combustdo do hidrogénio, o
seguinte sistema de balanco de equagdes € obtido, usando as 13 primeiras reacdes

elementares da Tabela A1, contida no Apéndice.
L(Cy )==w, + W, + W, —Ws —We — W, — W,
0=L(C,, )=w,+w, —w, =2w , + 2w —w,
0=L(C,)=w,—w, +w,
L(CH2)=—w2—w3+w7
L(Coz)z—wl—w5+w7+w8
L(CHZO )=w, + wg +w,
0=L(CHOZ)=w5—w6—w7—w8

A espécie H € reagente com coeficiente igual a 1 na reacdo 1, portanto sua taxa

especifica nesta reacdo é —w;; na reacdo 2, H é produto e possui coeficiente 1, logo, na
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reacdo 2 sua taxa € +w,. Procede-se de forma semelhante para as outras espécies e
reacOes. Depois, eliminam-se as taxas de consumo mais rapidas:
w> na equacao para O,
w3 na equagdo para OH,
w7 na equacdo para HO,.
Substituindo as equagdes algébricas nas equacdes dos operadores das espécies
em estado ndo permanente, obtém-se:

L(Cy, )=2(w,+w, )—2wW,
L(CH2 )==3(w, +w, )+ w;
L(CO2 )=—(w, +wy )
L(Cy o) =2w +wg)
Definindo

wr = w, +w,
Wi = W

obtém-se:
L(Cy, )=2w,-2w,
L(CH2 )==3w, +w,
L(Cy, )=,
L(Cyy)=2w,

A estequiometria destas equagdes de balango corresponde ao mecanismo global
resultante mostrado abaixo:

(L) 3H,+0, < 2H,0+2H

(L) H+H+M < H,+M
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6.1.2. Metano

Para o mecanismo do metano, usando as primeiras reacdes elementares até a
reacdo 40i da Tabela Al, contida no Apéndice, ja desconsiderando as reacdes que
contém as espécies em estado estaciondrio, o seguinte sistema de balanco de equacdes €

obtido:

L(CCH4 )= =Wy + W,

0= L(CCH3 )= Wi — Wy — Wy,
L(Ch,2 )= Wi =W, — W,
L(Cy, )=—Wig+ Wi =Wy + W, + W, +Wg—w, + W, +w,
L(C,, )=-w,
L(CH20 )=w,+w;

0= L(CCHZO )= Wis — Wy

0=L(Cppyp )= Wyg —W,,
L(Cpp )=w,, —wy,
L(CCOZ )= W,g = Wis — Wy

0=L(Cyy )=—W+w, —w, +w, —2w,

0=L(C, )=—wys+w, —w, +w,

Entdo, eliminam-se as taxas de consumo mais rapidas:

wj3s na equagao para CHj,
w32 na equacdo para CH;O,
w>; naequacdo para CHO,
w3 na equacdo para OH,

w> na equacao para O.
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Substituindo as equagdes algébricas nas equacdes dos operadores das espécies

em estado ndo permanente, obtém-se:

L(CCH4 )= =Wy + W,

L(Cpp )= wWig =Wy —wyg

L(CCOZ )=wg

L(C, )=—2wW +2wW,, —2wW,, + 2w,
L(CH2 )= Wi +2W o —2W 4, + Wy —3W,
L(CO2 )=-w,

Definindo por conveniéncia

obtém-se:

Wi = Wy =Wy

wi = ng

Wi = Wiy

Wiy = W,
L(Cqy, )= W,

L(C.p )=w, —wy,

L(Ce, )=w,

L(Cy, )=-2w, =2w,, +2w,,
L(CH2 )=4w, +w, +w,, —=3w,,
L(Cy, )= =Wy,

L(CH20 )=—w, —w, +2w,,
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A estequimetria destas equagdes de balango corresponde ao mecanismo global
resultante mostrado abaixo:

() CH,+H,0+2H < CO+4H,
I CO+H,0 < +CO,+H,
dm H+H+M < H,+M
(IvV) 0, +3H, < 2H+2H,0

6.1.3. Etileno

Fazendo o balango de equagdes utilizando as primeiras reagdes elementares até a
reacdo 56 da Tabela Al, contida no Apéndice, j4 desconsiderando as reagcdes que

contém as espécies em estado estaciondrio, para o mecanismo do etileno, obtém-se:

0=L(Cqy,) =Wy = W3 = W3 + Wy,
0= L(CCH3 )= mWay = Wiy — Was = 2Wy0 = Wy + Wag + Wi + Wy + Wy,
L(CH2 ) =Wy Wiy T Wis Wy Wos + Wog + Was Wiy — Wy + Wsy + Was

L(Cp)=—w, + W, + Wy —Ws =W =Wy — Wy —2Ws — Wye + Wi — Wy + W, —Wys +2W,¢
T Wy T Wy = Wiy =Wy = Wi Wy —Wys + Wy T Wy — Wy + Ws — Wy, + Wy

L(CO2 )= W T Ws W = Wiy — Wy = Wy = W — Wiy — Wy — Wy
L(CH20)2W3 TW, W Wy Wy W Wy Wy W Wy, Wy,
0= L(CCHZO) =Wy T Wiy T Wy T Wy Wiy Wy
0=L(Cryp) =Wig + Wy =Wy =Wy, = Wy3 = Wy, + Wog + Wy + Wy + Wy
L(Cprp) =—Wig + Wy + Wy + Wy +Wyy + Wy + Wy + W, +Wys +2W,, + Wys + Wy
L(Crp, ) =wig + Wy

0=L(C,p)=+w, + W, —w; =2w, + 2w, —wg + W, — 2w, + W3 — Wy

FTWig =Wy + Wy Wy =Wy + Way +Wag =Wy =Wy =Wy

0=L(Cy) =wy —w, + W, + Wy + Wy — Wy = 2W,; + Wig = Was — Wag = Was = Wag + Wy — Wy — Wys — W
O=L(CH02)=W5—W6—W7 — Wy — Wy — Wyo —2W;; + Wiy + Wy + Wy,

0= L(CH202) SEW W, W Wy
0=L(Cepy) =—Wig =Wy + Wys =Wy

0=L(Cry,) =Wy =Wys =Wy = Wyg + Wy + W5 + W5 — Wy
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0=L(Crpy) =Wy =Wy, + Wy

L(CCZHZ) Wyt Wys Wy =Wy — Wig F Wyg + Wsg + Ws + W
0=L(Cryco) = Wiy = Wiz = Wyy + Wy
0= L(CczHg) = TWy T Wiy — Ws + Ws, + Wy,

L(Ce,py,) =—Wsy — w53 + Wy,

Eliminando-se as taxas de consumo mais rapidas tem-se:

wsg7 na equagao para CoHo,
wys na equagao para CHCO,
w43 na equacdo para CH,,
w>s na equacao para CH,
wj9 naequagao para CHO,
w3 na equacdo para OH,

w> na equagdo para O.

Substituindo as equagdes algébricas nas equacdes dos operadores das espécies

em estado ndo permanente, obtém-se:
L(Cy, )=="2w; +2w,
L(Cy, ) =2wss + Wiy + wig —3w,
L(C02 )=—Wss — W,
L(Cpp)==w;s +2w,
L(Crp)=2wss —wyq
L( CCO2 ) =Wy

L(CC2H4 )= —Wss

Definindo
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Wi = Wss
Wi = Wy
Wi = Wi
Wiy = W,

obtém-se:
L(Cy, )="2w, +2w,,
L(CH2 )=2w, +w, +w,, —3w,,
L(CO2 )=-w, —wy
L(CH20 )=-w, +2w,,
L(Cep )=2w, —wy,
L(Co, )=y
LCey, )=-w,

A estequiometria destas equagdes de balanco corresponde ao mecanismo global

resultante mostrado abaixo:
I C,H,+0, =-2H,+2CO
(I CO+H,0 < CO,+H,
) H+H < H,

(IV) 3H,+0, <2H,0+2H
6.1.4. Propano

Fazendo o balango de equagdes utilizando as primeiras reagdes elementares até a
reacdo 83 da Tabela Al, contida no Apéndice, desconsiderando as reagdes que contém

as espécies em estado estaciondrio, para o mecanismo do propano, obtém-se:

L(CC3H8 ) = —Wg3 — Wgy — Wy — Wgo — Wyg — Wrg

0=L(Ce,y,) =wsg —wqs =Wy



L(Cep, ) =Wy = Wy3 +Wys +wyy

0=L(Cc,p,) =—Wag = Wso = W51 = Ws3 + Ws3 + Ws5 + We7 + Weg + Wy

0=L(Cr,pg,) =Way +Wys + Wyg = Wy = Wyg = Wyg + Wso + Wsy + Wss + Weg

0=L(Ccy,) ==w33 = W3y = W35 =2W3q = W3y + Wig + W57 + Wy + Wy +Wog

0=L(Ccpp) =Wy = Wzg = W31 = W3y + W35 + W3y

0=L(Crpco) =Wap =Wz = Way + Wyg + Wyy

0=L(Ccp,) =—Was = Wys = Wyy = Wog + W33 + Wy3 +Wys

0=L(Ccpp) = wig + Wy = Wy =Wy = Wp3 = Wyy + Wyg +W3g + W3 + W3y +We; +Weg
L(Crp) =—Wig + Wy + Wy +Woy +Woz +Woy +Wog +Wog +Wyz +2Wsy +Wys +Wsy +Wey
L(Ccp,) = wig + wag

L(Cy) =wy + w3 =Wy = 2Ws = Wig + Wig = Wy + Woy — Wos + 2Waq + Wy +2Wpg — Wy
t Wiy = Wiy + W35 — Wig + Wy + Wsp + Wsy — Wsg + Wsg — We + Wes — Wy + Wy
+ Wq3 + Wog
L(CH2 ) =—W3 + Wy Wiy +Wis + Wy + Wys + Wog + Was + Wag — Wy + Wsy + Wss + Wse + W

+ w71 + W3 + Wog + W79
L(CHZO) =ws + Wy +Wg + Wy + Wiz + Wi+ Woy + Wi+ Wy + Wyg + Wss
L(Co2 ) =W = Ws + Wig = Wig = Wy3 = Wyy — Wpg = W3y — Wyy — Wyy — Wsj — Wsg — We3 = Wyg

0=L(Coy)=w +wy —w3 =2w, +2wg —Wg + W —2Wjp + W3 — Wig + Wig — Wy + Wy
W3 = W3 + Wiy + W39 — Wy + Wag — Wyg — Wss + Wey — Wep — Weg — Weg + Wgo + Wgy

0=L(Cp) =w; —wy +wy +wg +Wg —Wjg = 2W7 + Wjg = Wys = W3g = W35 — W3g + Wyp — Wys
—Wye — Wsg — We1 — Wea — Wee — We7 — Wy

0=L(Chp,) = w5 =Wg = W7 = Wg = Wg = Wyg = 2Wy; + Wiy + Wa3 + Ws; + Wsg + Wy

Eliminando-se as taxas de consumo mais rapidas tem-se:

wyg na equacdo para C3H7,
wys na equacao para CzHg,
w7, naequacdo para C>H3,
w37 na equagao para CH3,
wy7 na equagao para HCCO,
w43 na equacdo para CH,,

w3z naequacdo para CHO

58
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w7 na equacao para HO,,
w3 na equacdo para OH,
w> na equagdo para O.

Substituindo as equagdes algébricas nas equacdes dos operadores das espécies

em estado ndo permanente, obtém-se:
L(CH2 ) =3wy, + WestWy+ws +ws — 3w, —3w,,
L(C, ) =—2w +2w, +2w,,
L(CO2 )= =Wy — W, — Wy,
L(C 10 )= =W, =W 2w, +2w,,
L(Cpp ) =w,, +2w,, —wyg
L(CCO2 ) =Wy
L(CC2H2 )= Wss — Wy,
L(CC2H4 ) =W, — Wes

L(CC3H8 )=—Wy,

Definindo
Wi = Wy
Wi = Wss
Wi = Wy,
Wiy = Wig
Wy = Wq

Wy = W, +w,,

obtém-se:
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L(CH2 )=3w, +w, +w,, tw, +w, =3w,,
L(Cy )=2w, +2w,,

L(CO2 )=—w, —wy,

L(CHZO )=-w, —w,, +2w,

L(Cpp )=w, 2w, —w,,

L(C002 )=wy

L(CC2H2 )=wy—wy,
L(Cc2H4 ) =W, —wy
L(CC3H8 )=-w,

A estequiometria destas equagdes de balango corresponde ao mecanismo global

resultante mostrado abaixo:
(I C;H+H,0—-C,H,+CO+3H,
Iy C,H, - C,H,+H,
() C,H,+0, -2CO+H,
(IVe) CO+H,0 < CO, +H,
(Vo) H+tH+M — H,+M

(Vlg) O, +3H, <> 2H,0+2H

6.1.5. n-Heptano

Através do mesmo procedimento realizado anteriormente, fez-se o balanco das
taxas especificas das reacdes elementares até a reacdo 439 da Tabela Al, contida no
Apéndice. Desconsiderando as reagdes que contém as espécies em estado estaciondrio,
para o mecanismo do n-heptano, e eliminando-se as taxas de consumo mais rapidas

tem-se:
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wj3 naequagao para C4Ho,
wy3 na equagao para CHj,
w473 naequacdo para C3H7,
w47 naequacdo para HCCO,
w7 na equacao para HO,,

w3 na equacdo para OH,

w» na equacao para O.

Substituindo as equagdes algébricas nas equacdes dos operadores das espécies

em estado ndo permanente, obtém-se:
L(CH,2 )=Wss — 2w, = 2w,+w,s — 3w,
L(Cy ) =wy, + Wy +2w, +4w, +wy, +w,, — 2w
L(CO2 )=—wy, =2w, —w,
L(CHZO ) =Wy, —w; +4w, + 2w,
L(C.,)=2w, +w,, —w
L(CCO2 ) =Wy
L(CCH20 ) =Wy, —ws,
L(Cryp ) = w3y =Wy,
L(CC2H2 )=Wes — W, — W,
L(CC2H4 ) =2Wy; +2Weg — Was
L(CC2H5 )= Wy — W

L(CC7H16 )=—wy



Definindo

obtém-se:

wr = W37
Wi = Weg
Wi = Wss

Wiy = W, +W4

Wy = Wy
Wyr = Wy,
Wyir = Wig
Wy = Wy
Wix = W,

L(CH2 )=—w, +wy,; —=2w, + Wy, + Wy, — 3w,
L(Cy )=w, +w, +2w,, +w, +w,, = 2w, + 2w,
L(CO2 )==w, =2w,, —w,

L(CH20)= w, +2w,, —wy, 2w,y

L(Cpp)=2w,, +wy, —wyy,

L(Cco2 )= Wy

L(CCH20)= w, —w,

L(Cryp ) =wy, —wy,

L(CC2H2 )=w,, —wy

L(CC2H4 )=2w, +w, —wy,
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L(C02H5 )=w—wy

L(CC7H16 )=-w,

A estequiometria destas equagdes de balanco corresponde ao mecanismo global

resultante mostrado abaixo:

(IyC,H,+0O,+H, -C,H,+2C,H,+CH,0+H,0+H
(Ily) C,H, —C,H,+H

Iy C,H, - C,H, +H,

(Ivy) C,H,+20,+2H, —2H,0+2CO+2H

(Vo) CH,0—->CHO+H

(Vly) CHO <> CO+H

(VIly) CO+H,0<CO,+H,

(Vllly) H+H+M — H,+M

(IX9) O,+3H,<2H,O0+2H

6.2. Resultados Numéricos

Na sequéncia, sao apresentados os resultados numéricos e sua comparacao com
dados experimentais para a validacdo dos mecanismos reduzidos obtidos para o metano,

0 propano e o n-heptano.

6.2.1. Metano

No que segue sdo mostrados os graficos da Figura 4 correspondente a fracdo de
massa dos principais produtos da combustao de metano, gerados utilizando o modelo de
Flamelet ¢ o cédigo FLENPF desenvolvido por de Bortoli. Para a verificagdo dos

produtos do metano foi utilizada a chama Sandia Flame D (Barlow e Frank, 2009).
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A chama Sandia D consiste de um jato principal contendo uma mistura de 25 %
de metano e 75 % de ar. Este jato é colocado num “coflow” (fluxo externo) de ar e a

chama € estabilizada por uma chama piloto.
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Figura 4: Comparacdo da fracdo de massa de CO; (a) e de H,0O (b) no espaco da fracdo de mistura
considerando um e quatro passos para chama Sandia D.

O perfil de fracdo de massa de CO; produzido pela combustdo de metano em
relacdo a fragdo de mistura Z é mostrado na Figura 1 (a). As simula¢des indicam que o
mecanismo de quatro passos descreve adequadamente o processo de combustdo do
metano (sem considerar a formacao de poluentes). Como esperado, 0 mecanismo de um
passo apresentou um maior desvio em relagdo aos dados experimentais, mas possui o
mesmo comportamento.

O perfil de fracdo de massa de H,O produzida no processo de combustdo de
metano em relacdo a fracdo de mistura Z € apresentado na Figura 1 (b). O mecanismo
de quatro passos descreve de forma satisfatéria a oxidacdo de metano,
principalmente préximo ao valor da fragdo de mistura estequiométrica, 0,055. O

mecanismo de um passo global mostrou resultados superestimados dos valores
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experimentais proximo ao valor mencionado, pois descreve de forma muito concisa a

cinética de combustio.

6.2.2. Propano

A seguir € apresentada a Figura 5 correspondente a fragdo de massa de CO; e
H>0O produzidos pela oxidacdo de propano, comparando dados experimentais com
valores gerados usando equacdes na forma Flamelet. Foram utilizados os resultados
experimentais de Tsuji e Yamaoka para uma chama difusiva de propano/ar com taxa de
deformacdo a = 150/ s e 1 bar de pressao, valor de fragdo de mistura estequiométrico de

0,0601 (Peters e Rogg, 1993).
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Figura 5: Comparacio da fracdo de massa de CO; (a) e de H,O (b) no espaco da fracio de mistura
considerando um passo para uma chama de propano.

A Figura 5 (a) mostra a fracdo de massa de CO; produzida pela combustio de
propano em relagdo a fracdo de mistura Z. Constata-se que houve uma concordancia
regular do mecanismo de um passo em relagdo aos dados experimentais, mas para este

nivel de detalhamento cinético considera-se este um comportamento satisfatério.
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A Figura 5 (b) mostra o perfil de fracdo de massa de H>O produzido no processo
de combustio de propano utilizando um passo global. Verifica-se uma melhor
concordancia em comparagdo com o perfil de fracdo de massa de CO. Isto indica que o

modelo de um passo global representa melhor a fragao de H>O do que de CO».

6.2.3. n-Heptano

A seguir € apresentada a Figura 6, correspondente a fracdo de massa de CO;
produzidos pela oxida¢cdo de n-heptano, comparando dados experimentais com valores
gerados usando equacdes na forma Flamelet. Foram utilizados os resultados
experimentais de Bilger (1977) para uma chama difusiva de n-heptano/ar apresentados
por Faeth (1987). Como esta referéncia ndo apresenta o perfil de H,O em fun¢do da

fracdo de mistura, somente o perfil de CO, é comparado no que segue.

0.18
o ' "z vcozh '
+ Ycozh  +

016 - +

014 | + 1

012 - B

01 F =
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0.08 |- B

0.04 - B

0.02 B

Figura 6: Comparagao da fragdo de massa de CO; no espacgo da fracdo de mistura considerando um passo
para uma chama de n-heptano.

A Figura 6 apresenta o perfil de fracio de massa de CO; produzido pelo

processo de combustao de n-heptano em relagdo a fracdo de mistura. Nota-se um desvio
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acentuado préximo ao valor estequiométrico, 0,062 (Luo et tal., 2011), porém este
desvio encontra-se dentro da acuracidade esperada pelo mecanismo de 1 passo global.
Os valores experimentais e calculados se aproximam quando os valores de Z
tornam-se proximos aos valores extremos (0 e 1), tornando o perfil de fracdo de massa
de CO; adequado. A diferenca apresentada diminui com o aumento do nimero de

etapas, semelhante ao que ocorre para o metano.
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7. CONCLUSOES

Pode-se afirmar que os objetivos propostos neste trabalho foram alcancados

devido aos seguintes fatos:

>

Obtidos mecanismos reduzidos para H,, CO e hidrocarbonetos C;-C, através da
comparacao das taxas especificas das rea¢des elementares e utilizando a hipétese

de estado-estacionario;

As etapas envolvendo CO, H,0, O;, H, e H estiveram presentes para todos os

combustiveis estudados, dando consisténcia ao método desenvolvido.

A reacdo de recombinacdo de radicais H para formar H, possui um papel
considerdvel, sendo uma importante fonte de H,. Por isso ela estd presente em
todos os mecanismos aqui obtidos, apesar de sua taxa especifica relativamente

elevada.

A maioria dos hidrocarbonetos de cadeia maior que C, apresentou a ocorréncia

de C,H,; e CH>0 como intermediarios relevantes.
Outros hidrocarbonetos apresentaram C;Hs em seu caminho preferencial.

Com o aumento da cadeia do combustivel, o nimero de passos reacionais
necessarios aumenta, ou seja, 0 mecanismo € composto por mais espécies em

estado ndo-estaciondrio.
Espécies intermedidrias esperadas de acordo com a literatura.

Estequiometria satisfatéria, sendo possivel chegar a um mecanismo de uma

etapa global correta para cada espécie.

A comparagdo dos resultados com dados experimentais comprova que o método
desenvolvido descreve adequadamente o processo de combustio dos

hidrocarbonetos estudados.
Desenvolvimento de mecanismos inéditos para o:

> Etano
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Propano
Butano
Pentano

Hexano

VvV V V V V

n-Heptano

Desta forma, o presente trabalho contribui para o desenvolvimento de técnicas
para diminuir a complexidade de obtencdo e resolucdo de chamas difusivas de

combustiveis comuns.

Como perspectiva, dando continuidade a este trabalho, serdo desenvolvidos
mecanismos reduzidos para o iso-octano, diesel e biodiesel, sendo estes verificados

através do estudo das equacdes governantes dos fendmenos de transporte.
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Apéndice
Tabela Al: Constantes da taxa k = BT" exp(-E/RT) das rea¢des elementares de combustgo.
Ne° Reacao B mol/(cm®.s.K") n E k (900 K)
kJ/mol

1i O+OH—O,+H 1.568x10" 0.00 3.520%x10% 9.7959x10'2

2i OH+H—O+H, 2.222x10 2.67 1.829x10 1.4894x10

3i H,0+H—H,+OH 4.312x10% 1.60 7.646x10% 8.3885x10%

4i H,0+0O—OH+OH 1.473x10 1.14 7.109x10 2.5700x10

5i  HO,+M—O0,+H+M 3.190%x10" -0.80 1.954x10% 6.2989x10%

7 H+HO,—H,+0O, 2.500x10 0.00 2.900x10 1.6968x10

9  HO,+H—H,0+0 3.000x10" 0.00 7.200%x10% 1.1461x10"

11 HO,+HO,—H,0,+0, 2.500x10 0.00 -5.200x10 5.0090x10

12i H,0,+M'->OH+OH+M' 1.692x10% -2.00 292310 3.7871x10%

14d H,0,+H—H,+HO, 1.700x10 0.00 1.570x10 2.0855x10

15 H+H+M'—H,+M' 1.800x10" -1.00 0.000x10% 2.0000x10%

17  O+O0+M'—-0,+M' 2.900x10"7 -1.00 0.000x10 3.2222x10

18i CO,+H—CO+OH 4.956x10% 1.50 8.976x10%! 8.2560x10"

20 CO,+CH—CHO+CO 3.400x10 0.00 2.900x10 2.3076x10

22 CHO+OH—CO+H,0 1.000x10* 0.00 0.000x10% 1.0000x10*

24d CHO+M'—-CO+H+M' 7.100x10 0.00 7.030x10 5.9021x10

25d CH,+H—CH+H, 8.400x10% 1.50 1.400x10% 1.8810x10"

26 CH,+O—CO+H+H 8.000x10 0.00 0.000x10 8.0000x10
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28 CH,+0,—CO,+H+H 6.500x10'2 0.00 6.300x10% 2.8006x10"

30 CH,0+O—CHO+OH 3.500x10" 0.00 1.460x10°! 4.9737x10"

32 CH,0+M'->CHO+H+M' 1.400x10" 0.00 3.200x10 3.7423%x10

33i CH,+H,—CH;+H 3.680x10" 0.00 4.430x10" 9.8776x10'°

35 CH;+0O—CH,0+H 7.000x10 0.00 0.000x10 7.0000x10

37 CH;+0,—CH,0+0OH 3.400%x10" 0.00 3.740x10% 2.2949x10%

38i CH;+H,—CH,+H 8.391x10 3.00 3.456x10 6.0347x10

40d CH&+OH—CH;+H,0 1.600x10% 2.10 1.030x10°! 6.4597x10"!

41d C,H+H,—C,H,+H 1.100x10 0.00 1.200x10 2.2126x10

42 C,H+0,—»CHCO+0O 5.000x10" 0.00 6.300%x10% 2.1543x10"

43i CH,+CO—CHCO+H 2.361x10 0.00 -2.939x10 1.1992x10

45 C,Hy+O—CH,+CO 4.100x10% 1.50 7.100x10% 4.2861x10"

47 C,H,+ 0, —» HCCO + OH 2.000x10 1.50 1.260x10 2.6259x10

48i C,H+H,0—C,H,+OH 9.000x10" 0.00 -1.598x10% 7.6161x10"

50 C,H;+H—C,H,+H, 3.000x10 0.00 0.000x10 3.0000x10

52d  C,H;+(M)—C,H,+H+(M) 2.000x10" 0.00 1.663x10% 4.4553x10%

53d C,H;+H—C,H;+H, 1.500x10 0.00 4.270x10 4.9861x10

54 C,H+0—CH;+CO+H 1.600x10% 1.20 3.100x10% 3.7092x10"

55i C,H3;+H,0—C,H,+OH 8.283x10 0.00 6.520x10 1.3613x10

57d C,Hs+H—CH;+CH, 3.000x10" 0.00 0.000x10% 3.0000x10"

58 C,Hs+0,—C,H;+HO, 2.000x10 0.00 2.090x10 1.2246x10
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59i C,H,+H—C,H; 3.189x10" 0.00 1.261x10"! 5.9124x10"

61 C,Hs+0—C,Hs+OH 3.000x10" 2.00 2.140x10" 1.3917x10"

63 C;H3;+0,—»CHCO+CH,0O 6.000x10 0.00 0.000x10 6.0000x10

65d C;H,—C;H;+H 5.000x10 0.00 3.700x10% 1.6748x10™

66 C;H+O—C,H)+CH,0 1.000x10 0.00 0.000x10 1.0000x10

68 C;H,+OH—C,H;+CH,0 1.000x10"? 0.00 0.000x10% 1.0000x10"

70d C;Hs—C;H,+H 3.980x10 0.00 2.931x10 3.8742x10

71 C;Hs+H—C;H,+H, 1.000x10" 0.00 0.000x10% 1.0000x10"

72i C,H;+CH;—C;Hq 2.511x10 0.00 -3.469x10 2.5898x10

74 1n-C;H,—C,H+CH; 9.600x10" 0.00 1.298x10% 2.8093x10%

75i C;H¢+H—n-C;H; 4.609x10 0.00 2.149x10 2.6080x10

77  i-C3H,+0,—C3Hg+HO, 1.000x10"? 0.00 2.090x10 6.1228x10'"°

79 C;Hg+H—i-C;Hs+H, 1.000x10 0.00 3.490x10 9.4272x10

81 C;Hg+O—i-C3H,+OH 2.600x10" 0.00 1.870x10°! 2.1361x10"

83 C;Hg+OH—i-C;H+H,0 2.800x10 0.00 3.600x10 1.7307x10

85 CHg+H+H — CH;+C;H, 1.340x10% - -4.670x10% 2.4022x10%

87 CH;+C;H; — CHg+H, 2.680x10 - 1.880x10 2.1748x10

89 CH;+0 — CH;+CO 1.680x10'° - -3.390x10% 2.4485%10'°

91 C4H;+OH — C;H;+HCO 1.680x10 - -3.390x10 2.4485x10

93 C,Hg+0, — C,H,+HO, 1.610x10'" - 2.150x10% 6.7922x10°!

95 C4Hg — C,H; + C,H;s 4.460x10 - 3.690x10 6.9705%x10
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97 C,Hg+C3H, —» CH; + C3Hg 1.120x10% - -1.120x10% 3.8875%x10"

99 C,Hg+CH; — C,H;+CH, 2.860x10" - 3.360x10% 6.8391x10”

101 C,H;+ 0, — C,H;0,+CH, 6.080x10 - 5.470x10 1.3943x10

103 C,Hg+OH — C4H; +H,0 2.410x10'° - 3.920x10% 3.0933%x10%

105 CH,0+H — C;H;+HCO 5.010x10 - 2.530x10 3.0129x10

107 C;H;+HCO — C,H ;0 2.160x10'° - -6.790x10"! 2.3293x10'°

109 CHsO+0O — CH;0+OH 5.680x10 - 7.170x10 2.5607x10

111 C,Hg0 + OH — C,H,0 + H,0 1.000x10'° - -6.290x10" 1.0724x10"°

113 P-C,Hy — C,Hs+ C,H, 2.500x10 0.00 1.210x10 2.3715x10

115 C,Hy+O — C,Hs+ CH;CHO 4.870x10" - -1.110x10% 1.6717x10"

117 CHy+0O — H+CH0 8.420x10 - 4.940x10 4.8633x10

119 CHo+H — C,H, + C,Hg 1.270x10% - -6.430x10% 1.6091x10"

121 CHy+H — CHs+ CHs 2.870x10 - 3.220x10 2.0068x10

123 C,H,+OH — C;H; + CH;0 1.320x10' - 4.810x10% 7.7351x10%

125 C,Hy+OH — CH;+ C;H,0 2.290x10 - -1.940x10 1.9769x10

127 C,Hy+ 0, — CH;CHO + C,H;0 4.000x10% - 5.000x10% 1.5464x10%

129 CHy+CHy — C4H;+ C,Hg 3.920x10 - -3.170x10 5.5751x10

131 C,H,+ C,Hs — C,H;o+ C,H, 9.630x10 - 3.550x10% 6.4911x10%

133 C,Hy + HO, — C4HyO + OH 2.290x10 - 6.220x10 1.1473%10

135 C,H,0,+ C,HsCHO — C,H,,0, + C,Hs;CO 1.090x10% - 3.820x10% 1.5635x10%

137 C,HyO,+ H,CO — C4H;,0,+ HCO 1.110x10" - 3.530x10 2.1975x10
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139 C,H,Oy+ C3H; — CH,0 + C3H,0 2.810x10" - 7.800%x10% 1.1812x10"

141 C,H,0,+ CH; — C4Hy0 + CH;0 1.620x10% - 6.140x10% 8.1890x10%

143 CH,O — C,HO+H 1.080x10 - 8.340x10 1.0208x10

145 C,H,0 — CH;CHO + C,H; 6.270x10" - 9.750x10% 1.2371x10"°

147 CH,O,H — C4H,O + OH 6.430x10 - 1.980x10 1.7936x10

149 C,H,,+C;H,0, — C,H, + C3H,0,H 8.900x10% - 6.000x10% 1.1326x10"

151 C,H,y+ CH;0, — C;H, + CH;0,H 8.900x10 - 6.000x10 1.1326x10"

153 C,Hy+O — C,Hg+ OH 2.680x10"" - -3.370x10% 3.8972x10"!

155 C,Hy+ C,Hs — C4Hg+ C,Hg 1.310x10 - 1.280x10 1.1363%10

157 CH,+H — C,Hg+H, 8.030x10% - -3.370x10% 1.1677x10"°

159 C,H,y — CH;+ C;H; 3.240x10 - 4.220x10 1.4027x10°

161 C,H,+OH — C4Hg+H,0 8.030x10% - -3.370x10% 1.1677x10"°

163 CHs+H — C4Hy 1.410x10 - 6.520x10 6.8328x10

165 CH+0 — C,Hy+ OH 3.280x10"! - 4.810x10% 1.5661x10%

167 C,H,(+OH — C4Hy+H,0 4.090x10 - 5.800x10 2.1471x10

169 CsH,o+H+H — C,Hs + C3H; 1.720x10' - -4.380x10% 2.2341x10"

171 C,Hs + C;H; — CsHp+ H, 5.130x10 - 1.930x10 2.4941x10

173 CsHo+ O — C3H;0 + C,H, 4.050x10'° - -6.620x10" 4.3591x10'°

175 CsHy+H — C;Hg + C,H, 9.170x10 - 3.620x10 6.1332x10

177 CsH;o+ O — C4H, + HCO 4.040x10% - 2.260x10% 3.1429x10%

179 CsH,, — C,H; + CH; 2.890x10 - 4.390x10 1.8922x10°
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181 CsH,, — C,H; + C;3H; 3.900x10" - 3.790x10% 2.0065x10°%

183 CsH,o + C4Hy — CsHo + C4H, 4.200x10% - 3.280%x10% 1.0977x10%
54110 9 5119 0

185 CsH,y+ C,Hs — CsHy + C,Hg 4.810x10 - 3.250x10 1.2997x10

187 CsH,y+ HCO — CsHy + CH,0 6.000x10'° - 9.000x10% 2.7240%x10%

189 CsHy+H, - CsH,(+H 8.530x10 - 5.330x10 2.2854x10

191 CsHyO + O — C,H,0 + CO 3.690%x10% - 6.460%10% 1.8001x10%

193 C,Hy + CO — CsHyO 1.870x10 - 2.420x10 1.2708x10"

195 CsH,,0 + HO, — CsH,y0 + H,0, 6.000x10% - 5.000x10% 2.3196x10%

197 CsH,,0+H — CsHyO + H, 1.400x10 - 1.650x10 2.2383x10

199 CsH,O + HO, — CsH,,0 + O, 5.300x10" - 0.000x10% 5.3000%x10%

201 CsH;; + O — C;H; + CH;CHO 3.180x10 - -1.110x10 1.0916x10

203 CsH;; + O — CH; + C4HgO 7.910x10'° - -9.520x10% 2.2781x10"!

205 CsH;;+H— C4Hg+ CH, 1.160x10" - -7.110x10 3.1288x10

207 CsH;; + H— C,H, + C3H; 7.220x10% - -6.410x10% 8.9470x10%

209 CsH; +H— CHs+ CHy 1.870x10 - 3.180x10 1.3134x10

211 CsH,; + OH — C4H, + CH;0 1.070x10' - 4.800x10% 6.2771x10%

213 GCsH;; + OH — C,Hs + C;H;,0 8.910x10 - 4.170x10 5.6060x10

215 CsH,; + 0, — C,H;O + CH;0 4.000x10% - 7.000x10% 1.6758x10%

217 CsH;; + O, — CH;CHO + C;H;,0 4.000x10 - 7.000x10 1.6758x10

219 CsHj, + CsH,, — CsHy, + CsHyg 1.900x10% - 0.000x10% 1.9000x10%

221 GCsH;; + GH; — CsHy, + C3Hg 1.900x10 - 0.000x10 1.9000x10
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223 CsH,; + 0, — CsH,,0 + OH 4.000x10% - 9.000x10% 1.8160x10%

225 CsH,;,0, + CsH,00 — CsH;,0, + CsHyO 3.150x10% - 5.540x10% 6.6832x10%

227 C5H1102 + C2H5CHO ad C5H1202 + C2H5CO 3.150%x10 - 5.540%x10 6.6832x10

229 CsH,,0, + CH,0 — CsH;,0, + HCO 3.200x10% - 5.640x10% 6.0753%x10%

231 GCsH;,0,+ C4Hy — CsH;,0 + C4HO 6.300x10 - 0.000x10 6.3000x10

233 CsH;,0, + C,Hs — CsH,,0 + C,Hs0 8.270x10% - -6.490%10% 1.7009x10%

235 CsH;0,+H — CsH;;0 + OH 2.360x10 - -1.610x10 1.4119x10

237 CsH,,0 — C,HO + CH;4 7.750x10" - 1.080x10™ 4.7618x10%

239 CsH;;0 — CH;CHO + C3H; 3.120x10 - 1.130x10 1.0999x10

241 CsH,,0, — CsH;,0 + OH 5.000x10" - 2.000x10* 1.1168x10%

243 CsH;; + C,HyO, — CsH,; + C;H,(0, 1.000x10 - 6.500x10 7.3018x10

245 CsH;, + C,H50, — CsH,, + C,H;0,H 1.000x10'° - 6.500x10% 7.3018x10%

247 CsHj; + 0, — CsH,,0, 4.000x10% - -5.000%x10 6.9716x10%

249 CsH,; + C4Hy — CsH,o + C4Hyo 1.380x10% - 4.880x10% 8.0241x10%

251 CsH;; + CHs — CsH,o + C,Hg 1.580x10 - 4.660x10 9.4143x10

253 CsH;; + H— CsHyo + Hy 6.000x10% - 0.000x10% 6.0000x10%

255 CsH;;, — CH; + C4Hy 4.040x10 - 4.210x10 1.9546x10°

257 CsH;; + OH — CsH,o + H,O 6.000x10% - 0.000x10% 6.0000x10%

259 CsH,+H— CsHy, 1.890x10 - 3.150x10 1.3319x10

261 CsHj, + O — CsH,, + OH 5.050%x10"! - 4.830%x10% 2.3582x10%

263 CsH;; + OH — CsH;, + H,0 6.300x10 - 6.000x10 3.2345x10
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265 C;H,O0HI-3 — C;H,O1-3 + OH 4.310x10" -1.31 1.824x10% 2.1616x10"

267 nC;H;0, + CH,0 — nC;H;0,H + HCO 5.600%x10' 0.00 1.360x10% 2.7886x10%

269 iC;H,0, + CH,0 — iC;H;0,H + HCO 5.600x10 0.00 1.360x10 2.7886x10

271 nC;H;0, + HO, — nC;H;0,H + O, 1.750x10 0.00 -3.275x10 1.0924x10

273 C,H, + nC;H,0, — C,H; + nC;H,0,H 1.130x10" 0.00 3.043x10% 4.6031x10%

275 CH;0H + nC;H,0, — CH,OH + nC;H,0,H 6.300%10"2 0.00 1.936x10% 1.2523%x10%

277 C,H;CHO + nC;H;0, — C,H;CO + nC;H,0,H 2.800x10 0.00 1.360x10 1.3943%x10

279 CH, +nC;H;0, — CH; + nC;H,0,H 1.120x10 0.00 2.464x10 1.1623x10"

281 nC;H;0, + CH;0, — nC3H;0 + CH;0 + O, 1.400x10'¢ -1.61 1.860x10% 8.6714x10'"

283 H, +nC;H,0, — H + nC;H,0,H 3.010x10" 0.00 2.603x10™ 1.4358x10"

285 nC;H;0, — C;H;OOH1-2 2.000x10 0.00 2.685x10 6.0314x10

287 iC;H;0, — C3HcOOH,-1 6.000x10 0.00 2.940x10 4.3478x10

289 nC;H;0, + C,Hg — nC3H,0,H + C,H; 1.700x10" 0.00 2.046x10™ 1.8267x10%

291 nC;H;0, + C,HsCHO — nC3;H;0,H + C,H;CO 2.000x10"" 0.00 9.500x10% 9.8611x10%

293 nC;H,0, + CH;CO; — nC;H;0 + CH3CO, + O, 1.400x10 -1.61 1.860x10 8.6714x10

295 nC;H;0, + C,H50, — nC;H;0 + C,Hs0 + O, 1.400x10 -1.61 1.860x10 8.6714x10

297 nC;H;0, + nC3H;0, — O, + nC;H,0 + nC;H,0 1.400x10'¢ -1.61 1.860x10% 8.6714x10'"

299 iC;H,0, + CH; — iC3H,0 + CH;0 7.000x10"2 0.00 -1.000x10% 1.2245x10"

301 iC;H;0, +iC;H; — iC5H;0 +iC5H;0 7.000x10 0.00 -1.000x10 1.2245%10
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303 iC;H;0, + pCsHy — iC3H;0 + pC4HyO 7.000x10 0.00 -1.000x10 1.2245%10

305 iC3H,0, + iC4Hy — iC3H;0 + iC,H,O 7.000x10"2 0.00 -1.000x10% 1.2245x10"

307 iC3H;0, + C3Hs-a — iC3H,0 + C3H;0 7.000x10"2 0.00 -1.000x10% 1.2245x10"

309 iC;H,0, +iC4H; — iC5H;0 +iC,H;0 7.000x10 0.00 -1.000x10 1.2245%10

311 nG;H;0, + C,Hs — nC;H;0 + C,HsO 7.000x10 0.00 -1.000x10 1.2245%10

313 nC;H;0, + nC3H; — nC3H;0 + nC;H,0 7.000x10"2 0.00 -1.000x10% 1.2245x10"

315 nC3H;0, + sC4Hy — nC3H,0 + sC4H,0 7.000x10"2 0.00 -1.000x10% 1.2245x10"

317 nGC;H;0, + tCsHg — nC;H;0 + tC,HyO 7.000x10 0.00 -1.000x10 1.2245%10

319 nG;H;0, + C4H; — nC;H;0 + C,H;0 7.000x10 0.00 -1.000x10 1.2245%10

321 C;Hg + C,H;0, — C3Hs-a + C,H;0,H 3.240x10"" 0.00 1.490x10* 7.7989x10%

323 C;Hg +iC3H,0, — C3Hs-a + iC3H,0,H 3.240x10"" 0.00 1.490x10* 7.7989x10%

325 CgHjp-, + OH — C¢H;; + H,O 3.000x10 0.00 1.230x10 1.5080x10

327 CHj-1+H—-CH,;;+H, 3 3.000x10 0.00 3.900x10 3.3884x10

329 C¢H;,-3+H— CgHj, +H, 3 3.700x10" 0.00 3.900x10% 4.1790x10"

331 Cg¢H;,-2 + CH; — C¢H,, + CH, 1.000x10"? 0.00 7.300x10% 1.6872x10'°

333 C¢Hj»-1+0 — C¢H;; + OH 2 2.120x10 0.13 9.125x10 3.1214x10

335 CgHj»-3+0 — C¢H,; + OH 2.843x10 0.24 1.190x10 1.8743x10

337 CgH;»-2 + OH — pC,H, + CH;COH 1.000x10"! 0.00 -4.000x10% 9.3630%10"!



339 CgHjp-1+0 — CsHy;-1 + HCO 1.000x10"! 0.00 -1.050x10% 1.7989x10""

341 CgH;,-3 — CH; + CsHy 1.000x10'¢ 0.00 7.100x10% 5.7203%x10%

343 CgHj3-2 + 0, — CgHj»-1 + HO, 4.500x10°" 0.00 5.020x10% 2.7170x10-%°

345 CgHj3-3 + O, —» CeHyp-2 + HO, 3.000x10° 0.00 3.000x10 5.6048x10

347 CgHjs-1 — C,Hy + pCsHy 5.446x10" -1.29 2.958x10 5.5145x10

349 CgH,3-2 — C3Hg + nC3H; 2.082x10'° -0.86 2.940x10™ 4.3446x10%

351 CeH;-2 — CH -2 +H 2.762x10" -0.72 3.759%10% 1.5322x10%

353 CgH;3-3 — CsHyp-1 + CH; 6.266x10 0.01 2.868x10 7.2694x10

355 C¢Hj3-3 - CeHi-3+H 1.013x10 -0.66 3.768x10 8.0371x10

357 CgHjs-1 — CeHj5-3 1.495x10% 0.97 3.376x10% 6.9427x10%

359 nCg¢H,;4s — nC;H; + nC;H; 2.616x10 -1.56 8.794x10 2.8347x10

361 nCeH;, — CeH;5-1+H 2.947x10" -1.00 1.032x10% 2.8358x10"

363 nC¢H;y, —» CcH;3-3+H 4.538x10 -1.34 1.007x10 1.7493%10°

365 nCe¢Hy,+H— CeHp3-2 +H 2.600x10% 2.40 4.471x10% 2.6264x10"

367 nC¢H;4+ 0O — C¢Hj5-1 + OH 2.092x10 242 4.766x10 2.0530x10

369 nCeH;, + O — CgHy3-3 + OH 1.189x10% 2.44 2.846x10% 3.9118x10"

371 nCgH;4 + OH — C¢H,5-2 + H,O 9.360x10” 1.61 -3.500x10 5.4464x10

373 nCeH,, + CH; — CgH -1 9.040x10"! 3.65 7.154x10% 1.0041x10%

375 nCgH;4 + CH; — C¢H,3- 1.680x10 2.13 7.574x10 4.7695x10

377 nCeH,, + HO, — C¢H 5-2 1.120x10" 0.00 1.769x10* 5.6643%x10%
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379 nCeH,, + CH;0 — C¢H,5-1 + CH;OH 3.160x10"" 0.00 7.000x10% 6.3054x10%

381 nC¢H,, + CH;0 — C¢H;5-3 + CH;0H 2.190x10" 0.00 5.000x10% 1.3371x10"°

383 nCe¢H4 + O, — C¢Hj3-, + HO, 2.800x10 0.00 5.016x10 1.8435%10

385 nCeH,, + C,Hs — CeHy5-1 + C,Hg 1.000x10"! 0.00 1.340x10™ 5.5689x10"

387 nCgH;4 + C,Hs — C¢H;3-3 + C,H, 1.000x10 0.00 1.040x10 2.9808x10

389 nCeH,, + C,H; — CeH3-2 + C,H, 8.000x10"! 0.00 1.680x10™ 6.6551x10"

391 nCgH,4 + CH;0, — C¢H;3-1 + CH;0,H 1.680x10 0.00 2.044x10 1.8255%10

393 nCeH,, + CH;0, — C¢H -3 + CH;0,H 1.120x10" 0.00 1.769x10* 5.6643%x10%

395 P-CHy+ CH; — A-C;H4 1.000x10 0.00 0.000x10 1.0000x10

397 B-C;H;s— A-C;H,,+H 2.000x10" 0.00 1.690x10% 3.1058x10%

399 C-CHys— A-C¢Hy, + CH; 8.000x10 0.00 1.380x10 7.8251x10

401 D-C;H;5 — C,Hs + A-CsH, 1.000x10" 0.00 1.170x10% 1.6190x10%

403 A-C;H;5 — C-C;H;s 2.000x10 0.00 4.650x10 4.0008x10

405 A-C;H;s — D-C;Hs 2.000x10"" 0.00 7.580x10%! 7.9717x10%

407 B-C;H;s — C-C;H;s 2.000x10 0.00 7.580x10 7.9717x10

409 A-C;H;s — B-C;H,5 2.000x10"" 0.00 7.580x10%! 7.9717x10%

411 A-C;H;5+ 0, — A-C;Hy, + HO, 1.000x10 0.00 8.400x10 3.2543x10

413 C-C;H;s+ O, —» A-C;H,4, + HO, 1.000x10'° 0.00 8.400x10% 3.2543%x10%

415 N-C;Hig — P-C4Hy + N-C;H; 3.160x10 0.00 3.390x10 6.6670x10

417 N-C;H;¢+H — B-C;H;5+ H, 1.750x10% 2.00 2.090x10°! 8.6791x10"!

419 N-C;H,(+H — D-C;H;5+H, 8.780x10 2.00 2.090x10 4.3544x10
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421 N-C;Hj¢+ O — B-C;H,5 + OH 5.600x10" 0.00 2.180x10" 3.0402x10"

423 N-C;H;¢+ 0 — D-C;H;5s + OH 2.800x10" 0.00 2.180x10" 1.5201x10"

425 N-C;Hc+ OH — B-C;H;5 + H,O 2.600x10 1.30 2.900x10 1.2223%10

427 N-C;H;¢+ OH — D-C;H;s + H,0 1.300x10% 1.30 2.900x10% 6.1114x10"

429 N-C;Hc+HO, — B-C;H;5s + H,0, 6.700x10 0.00 7.120x10 4.9384x10

431 N-C;H¢+HO, — D-C;H,5 + H,0, 3.350x10"? 0.00 7.120x10" 2.4692x10%

433 N-C;H;c+ CH; — B-C;H;5 + CHy 8.000x10 0.00 3.980x10 3.9181x10

435 N-C;H,¢+ CH; — D-C;H;5 + CH, 4.000x10" 0.00 3.980x10%! 1.9590%10%

437 N-C;H¢+ O, — B-C;H;5 + HO, 4.000x10 0.00 1.990x10 1.1272x10

439 N-C;H;¢+ 0, — D-C;H;5 + HO, 2.000x10" 0.00 1.990x10% 5.6358x10°!




