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RESUMO

Neste trabalho, desenvolvem-se mecanismos esqueletos e mecanismos cinéticos
reduzidos para chamas difusivas de etileno e de propano. A obtencao desses mecanis-
mos segue as hipéteses da reducgao sistematica, que consiste em aplicar as hipéteses
de regime permanente e de equilibrio parcial nas reagoes do mecanismo detalhado.
Aplicando as hipéteses de equilibrio parcial, chega-se a um mecanismo esqueleto para
o etileno e um para o propano. Esses mecanismos sao verificados através dos solvers
DASSL (Differential/Algebraic Systems Solver) e VODE ( Variable-Coefficient ODE
Solver), e os resultados sao apresentados em termos da fragdo maéssica no espago da
fracao de mistura. Os resultados para o propano sao comparados com os do meca-
nismo detalhado e os resultados para o etileno sao comparados com o mecanismo
global. Tais resultados estao de acordo com os dados encontrados na literatura. Os
mecanismos cinéticos reduzidos para o etileno e o propano sao obtidos aplicando as
hipéteses de regime permanente em algumas espécies nos mecanismos esqueletos.
Desta forma, chega-se a um mecanismo cinético reduzido de quatro etapas para
o etileno e um de nove etapas para o propano. Esses mecanismos reduzidos sao

justificados através da andlise assintoética.
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ABSTRACT

This work develops skeleton mechanisms and reduced kinetic mechanisms for
ethylene and propane diffusion flames. The reduction of these mechanisms follows
the hypotheses of systematic reduction, which consists in applying the assumptions
of steady state and partial equilibrium to the reactions of the detailed mechanism.
Applying the partial equilibrium hypotheses, one obtains a skeleton mechanism for
ethylene and for propane. These mechanisms are verified through solvers DASSL
(Differential /Algebraic Systems Solver) and VODE (Variable-Coefficient ODE Sol-
ver), and the results are presented in terms of mass fraction in the mixture fraction
space. The results for propane are compared with the detailed mechanism and those
for ethylene are compared with the global mechanism. These results are in good
agreement with data found in the literature. The reduced kinetic mechanisms for
ethylene and for propane are obtained by applying the assumptions of steady state
for some species of the skeleton mechanisms. In this way, it is obtained a reduced
kinetic mechanism of four steps for ethylene and of nine steps for propane. These

reduced mechanisms were justified by asymptotic analysis.
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1 INTRODUCAO

1.1 Motivacgao

Atualmente, a formagao de poluentes durante a combustao tem sido
um tépico importante e central em discussoes sobre o meio ambiente [40]. Meca-
nismos cinéticos quimicos, juntamente com cédigos de CED (Computational Fluid
Dynamics) sao usados para projetar sistemas mais limpos e eficientes, otimizando
o comportamento operacional de dispositivos de combustao, tais como motores de
combustao interna, turbinas a gds e outros dispositivos de combustao [13]. Para
processos industriais, a incorporacao completa dos processos quimicos em modelos
facilita a minimizacao da formagao de subprodutos e de substancias poluentes, e
maximiza a eficiéncia e a qualidade do produto [39]. Para a minimizacao desses
subprodutos e substancias poluentes, pode-se estudar um melhor controle e uma
forma de evitar as grandes emissoes dessas substancias na atmosfera. O principal
objetivo da maior parte da investigacao recente em matemaética aplicada e quimica

industrial é contribuir para a protegado do meio ambiente [26].

Além disso, as emissoes de poluentes tornaram-se um dos fatores limi-
tantes ao projetar camaras de combustao de motores de turbinas a gas. Dentre os
diferentes conceitos projetados para atender as regulamentacoes cada vez mais rigo-
rosas, esta a combustao pré-misturada e a combustao pré-misturada e pré-vaporizada
de chamas pobres em combustivel, sendo que atualmente isso tem sido objetivo de
intensa pesquisa. Em geral, a metodologia dos projetos tradicionais, em grande
parte baseados em correlagoes empiricas, deixa de fornecer previsoes confiaveis de
emissoes de CO e NO. Com o aumento da capacidade computacional, a imple-

mentagao numérica tornou-se uma ferramenta de projeto bastante usada [53].



Ter o controle desses processos quimicos, significa que menos poluen-
tes sao produzidos e menos subprodutos sao formados, e para isso é necessario um
conhecimento muito detalhado dos processos quimicos [26]. Desta forma, a modela-
gem da cinética quimica tornou-se uma importante ferramenta para a interpretacao
e compreensao de fenomenos de combustao. Um grande esforco tem sido dedicado
ao desenvolvimento de mecanismos cinéticos de complexidade varidavel para a com-
bustao de hidrocarbonetos. A maior parte dos mecanismos cinéticos encontrados na
literatura sao para hidrocarbonetos de classe C; — C3, bem como, hidrocarbonetos

superiores, tais como o benzeno, tolueno, heptano e octano.

Na década de 70, modelaram-se chamas de combustiveis simples como
o hidrogénio (mecanismo com aproximadamente 10 espécies quimicas e 20 reagoes
elementares), o monéxido de carbono, o metano e o metanol, e estes estudos con-
tinuam sendo feitos até hoje, contribuindo para o entendimento da combustao de
combustiveis mais complexos [22]. Um modelo cinético baseado em mecanismos
detalhados fornece uma descricao precisa do comportamento das concentragoes de
espécies e dos parametros termodinamicos, com respeito ao tempo [28]. Alguns des-
ses processos quimicos sao bastante complexos, tais como a oxidagao de hidrocarbo-

netos, que podem consistir de centenas de espécies e milhares de reagoes elementares

[63)].

1.2 Objetivos

O objetivo deste trabalho é desenvolver um mecanismo cinético redu-
zido para chamas difusivas de etileno e outro para chamas de propano baseado nas
hipéteses da reducao sistematica. Usando as hipéteses de equilibrio parcial e deter-
minando o caminho preferencial para a combustao de chamas difusivas de etileno e
de propano chega-se a um mecanismo esqueleto. Esses mecanismos sao modelados

resultando em dois sistemas de equagoes diferenciais ordinédrias que sao implementa-



dos usando os solvers DASSL e VODE, os resultados sao apresentados em termos da
fracao de mistura pela fracao massica. Os resultados obtidos serao comparados com
os dados encontrados no trabalho de Peters e Rogg (1993) para o propano e com
o mecanismo global para o etileno. Aplicando as hipdteses de regime permanente
nesses mecanismos esqueletos eliminam-se as espécies intermediarias e chega-se a um
mecanismo cinético reduzido para esses combustiveis, que serao justificados através

da andlise assintdtica.

Este trabalho esta dividido em seis capitulos. No primeiro capitulo sao
apresentadas as motivacoes e os objetivos deste trabalho. No segundo capitulo é
feito um breve levantamento sobre a importancia da combustao e dos mecanismos
cinéticos no cenario atual. No terceiro capitulo apresenta-se a metodologia e os
principais conceitos para o entendimento dos processos de combustao. No quarto
capitulo sao descritos os solvers usados para o obtencao dos resultados numéricos.
No quinto capitulo sao exibidos os resultados numéricos obtidos com os solvers
para chamas difusivas de etileno e de propano. E finalmente, no sexto capitulo

apresentam-se as conclusoes e as sugestoes para trabalhos futuros.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A combustao e seu controle parece ser essencial para a existéncia hu-
mana no planeta terra. Verifica-se a importancia da combustao no dia a dia, de
forma direta, como o uso de aquecedores, ou indireta, como a energia elétrica pro-

duzida a partir de combustiveis fésseis [56].

2.1 Combustao

Os processos de combustao estao entre os principais responsaveis pela
producao de energia no mundo. No inicio do século XXI, aproximadamente 90% da
energia usada era obtida através da combustao de carvao, gasolina, alcool, madeira
e gas natural composto de metano e outros hidrocarbonetos, como etano, propano,
butano e pentano [60]. O propano e o butano sao os dois principais hidrocarbonetos

usados na mistura do gas liquefeito de petrdleo (GLP).

O conhecimento da combustao de hidrocarbonetos ajuda a entender a
formacao de centenas de compostos, como por exemplo COo, CO, HyO, Hy, CyHy,
CsHy, NO,, SO,, fuligem, entre outros. Alguns desses compostos sao os principais
causadores do efeito estufa, da chuva acida e de danos aos ciclos biogeoquimicos do
planeta. Além disso, a compreensao dos fenomenos de combustao ajuda a entender

melhor a eficiéncia, a estabilidade e os ruidos provocados pela combustao [10].

O estudo da combustao exige conhecimentos em termodinamica, cinética
das reacoes quimicas e mecanica dos fluidos. A estrutura e as propriedades de uma
chama dependem do tipo de mistura que acontece entre o combustivel e o oxidante
[18]. As chamas podem ser classificadas como pré-misturadas, parcialmente pré-
misturadas e nao pré-misturadas (difusivas), dependendo de como o combustivel

e o oxidante entram na zona de combustao, e também como chamas laminares ou



turbulentas, dependendo da velocidade com que o combustivel é injetado na zona de
combustao [42]. Chamas difusivas turbulentas figuram entre os principais problemas
em modelos praticos de sistemas de combustao [4] e existe um interesse renovado

em chamas difusivas laminares [3].

As chamas difusivas, muitas vezes chamadas de chamas nao pré-misturadas,
sao formadas quando o combustivel e o oxidante estao inicialmente separados, e a
combustao ocorre quando eles se misturam a nivel molecular. Neste caso, a ve-
locidade da reagao é geralmente controlada pela velocidade de mistura [4]. Para
iniciar uma chama difusiva algum tipo de agente ignitor, uma faisca elétrica ou uma
chama piloto, deve ser aplicada a camada de mistura [50]. Chamas pré-misturadas
sao geralmente observadas quando existe intensa combustao dentro de um pequeno
volume, como no caso dos motores de ignicao a faisca. Exemplos para a combustao
nao pré-misturada sao os motores a diesel, onde um jato de combustivel liquido é

injetado em ar quente comprimido dentro de um cilindro.

Assim, para a modelagem da combustao é necessaria uma boa com-
preensao do processo de mistura e de queima, visto que, a reacao ocorre quando o
combustivel e o oxidante se misturam a nivel molecular [46]. Para melhor entender
um escoamento é necessaria a determinacao precisa de sua velocidade, que pode ser
obtida por métodos analiticos, numéricos, ou por experimentos em laboratério. A
combustao de um certo nimero de combustiveis é descrita usando mecanismos de
reacao detalhados. Existem varios mecanismos de reacao disponiveis na literatura
para modelagem da queima dos combustiveis mais importantes. Esses mecanismos
foram desenvolvidos baseado nos resultados experimentais para as reacoes elemen-
tares; portanto, é de se esperar que os mecanismos que descrevem a cinética da

combustao dos principais combustiveis sejam semelhantes [64].



2.2 Mecanismos Cinéticos

A modelagem da cinética quimica tornou-se uma importante ferramenta
para a interpretacao e compreensao de fenomenos de combustao. A sua aplicacao
requer como entrada um mecanismo de reacao quimica valido. Um grande esforco
tem sido dedicado ao desenvolvimento de mecanismos cinéticos de complexidade
variavel para a combustao de hidrocarbonetos. No entanto, é bem reconhecido que
as taxas de muitas reacgoes elementares sao incertas e variam bastante dependendo
do tipo de chama e das condigoes de combustao. Como resultado, o desenvolvimento
de mecanismos cinéticos detalhados requer a validacao em uma ampla variedade de

regimes [29].

A modelagem detalhada de sistemas de reagoes complexos estd se tor-
nando cada vez mais importante no desenvolvimento, andlise e controle nos pro-
cessos de reacao quimica. Processos que envolvem reagoes complexas incluem uma
variedade de processos nao cataliticas e homogéneos ou heterogéneos (tais como
o craqueamento catalitico de fluido, a combustao, a deposicao quimica de vapor).
Para alguns sistemas, grandes conjuntos de reagoes relevantes foram identificados
para uso em simulagoes [34]. Para outros, a disponibilidade de computagao avangada
permitiu a geragao automatica de mecanismos de reagao e seus modelos, com base

em descri¢bes computacionais dos tipos de reagdo que ocorrem no sistema [39].

Existem, no entanto, duas desvantagens principais para mecanismos
de grandes dimensoes detalhados. Uma delas é que os recursos computacionais dis-
poniveis atualmente, limitam a utiliza¢ao de mecanismos detalhados (muito grandes)
em algumas aplicagoes de combustao, principalmente em combustao turbulenta, ou
mesmo em aplicagoes simples, como no caso de alguns mecanismos detalhados en-
contrados na literatura [43]. O outro inconveniente, ¢ que os modelos contém um
grande numero de incertezas (valores desconhecidas) dos parametros cinéticos [39],

e uma vez que existem duvidas sobre os valores de cada parametro da velocidade,



existe uma maior incerteza nas previsoes de um mecanismo detalhado, do que em
um mecanismo reduzido. Neste caso, tanto os mecanismos detalhados, quanto os
reduzidos tém sua importancia e lugares na combustao [44]. Por estas razoes, a
simplificacao do modelo e reducao da ordem estao se tornando problemas centrais

no estudo dos processos de combustao em sistemas de reagoes complexas [39].

Os primeiros mecanismos foram obtidos e publicados em meados da
década de 80 para chamas de metano pré-misturadas e nao pré-misturadas e, pouco
tempo depois, estes mecanismos foram usados na analise assintotica e numeérica.
Nesta mesma década, alguns grupos de pesquisa focaram sua atencao em chamas
de metano, desenvolvendo técnicas tteis na reducao sistemdtica de mecanismos
cinéticos detalhados [43]. Constatou-se que os modelos cinéticos para hidrocar-
bonetos possuem uma logica hierarquica, onde o mecanismo cinético de qualquer
combustivel contém, como um subconjunto, os mecanismos dos combustiveis de
moléculas menores. Isto acaba reduzindo drasticamente o tempo e o esforco requeri-
dos para desenvolver mecanismos de reacao de grandes espécies [61]. Neste trabalho

visa-se 0 estudo de dois hidrocarbonetos, o propano e o etileno.

2.3 Propano

Gés liquefeito de petrdleo é um subproduto liquido do refinamento do
petréleo [24]. O propano é um alcano de trés carbonos e sua férmula molecular
é C3Hg. Ele normalmente é encontrado na forma de gas, mas pode ser colocado
na forma liquida para ser transportado. E também utilizado como combustivel
para motores, churrasqueiras, fogoes portateis e para o aquecimento de residéncias
[24]. A vantagem de usar o propano em automdéveis é o seu estado liquido a uma
determinada pressao; isso permite que o tempo de recarga seja rapido e os pregos
mais acessiveis, podendo chegar a metade do prego da gasolina [54]. Além disso,

ele é visivelmente mais limpo (tanto no manuseio quanto na combustao), desgasta



menos o motor (devido a depdsitos de carbono), dilui menos o éleo do motor (muitas
vezes estendendo o intervalo de troca do éleo) e o seu prego é relativamente baixo,
principalmente na América do Norte. Além de ser mais barato, ele emite 40% menos
hidrocarbonetos e 30% menos diéxido de carbono quando comparado com a gasolina

[24].

Um estudo mais detalhado pode ser feito na estrutura e quimica do pro-
pano. Muitos trabalhos vem sendo feitos em seus processos de combustao, tais como
0s mecanismos que descrevem a cinética das chamas de propano. Esses mecanismos,
no entanto, sao altamente complexos, o que necessita de um método que facilite o
seu tratamento matematico. Uma alternativa é a obtencao de mecanismo cinéticos
reduzidos que descrevam a quimica dos mecanismo detalhados. Encontra-se alguns

desses mecanismos reduzidos na literatura [43].

Foram desenvolvidos dois mecanismos cinéticos reduzidos para chamas
difusivas de propano, um de nove e um de sete etapas e trés mecanismos cinéticos
reduzidos para chamas pré-misturadas de propano, um de nove, um de seis e um de
quatro etapas. Esses mecanismos podem ser encontrados no trabalho de Peters e
Rogg (Reduced Kinetic Mechanisms for Applications in Combustion Systems) [43].
Os resultados obtidos sao comparados com os dados do mecanismo detalhado con-
tendo 82 reagoes elementares. Analises tem mostrado que esse mecanismo tem sido
suficiente para descrever a estrutura de chamas de propano com uma precisao satis-
fatéria [43]. Também encontra-se no trabalho de Keenel at al. [25] um mecanismo
cinético reduzido de trés e outro de quatro etapas baseados em um mecanismo de
88 etapas com 28 espécies. No livro do Turns (An Introduction to Combustion) [56]
¢é encontrado uma reagao global e um um mecanismo quase-global de quatro etapas

para o propano, cujos parametros foram ajustados experimentalmente.



2.4 Etileno

O etileno (também chamado de eteno) pode ser obtido a partir do etanol

(desidratacao) através da reacao
CQH5OH — 02H4 -+ HQO

por uma inversao quimica usada para a fabricacao de dlcool industrial a partir de
fontes petroquimicas. O Etileno por si s6 é um intermedidrio chave na quimica
organica para pldsticos (polietilenos), e em 2005 sua produgao em todo mundo foi
calculado em 113 milhdes de toneladas [37]. A partir do etileno (um composto sem

usos finais diretos) obtém-se uma vasta produgao petroquimica por meio de:

e Oxido de etileno (CoH40) que é um material de partida para a fa-
bricagao de acrilonitrilo, agentes tensoativos nao ionicos, agentes de

amadurecimento de frutos;

e Etileno glicol (CoH505) que é uma solvente, bem como um intermediario

na produgao de fibras sintéticas;

e Cloridrina de etileno (CyH5ClO) que é um outro solvente e um inter-

mediario na producao de produtos agroquimicos;

e Brometo de etilo (CoHsBr) que é um agente de etilacdo (para formar

um composto com a introdugao do grupo etilo) em sintese organica.

No livro de Peters e Rogg (Reduced Kinetic Mechanisms for Applicati-
ons in Combustion Systems) [43] é desenvolvido um mecanismo cinético reduzido de
4 etapas a partir de um mecanismo esqueleto de 35 etapas para chamas de etileno.
Também encontra-se uma reacao global ajustada experimentalmente para chamas

de etileno no livro do Turns (An Introduction to Combustion) [56].

No préoximo capitulo, sao apresentados conceitos importantes para a

compreensao dos processos de combustao. Descreve-se brevemente a cinética quimica



das reacgoes, as estratégias de reducao para mecanismos cinéticos detalhados, o pro-
cesso de reducao sisteméatico usando as hipoteses de regime permanente e equilibrio

parcial e, por fim, apresenta-se os conceitos de fragao de mistura.
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3 METODOLOGIA

A combustao é o processo de conversao da energia quimica, presente
em combustiveis, em energia térmica através de reacoes quimicas. Para entender
esses processos, sao necessarios conhecimentos de mecanismos cinéticos quimicos. A
seguir, é feito um breve estudo sobre as caracteristicas das reagoes quimicas. Além
disso, sao apresentadas as técnicas de reducao dos mecanismos cinéticos detalhados

através da reducao sistematica e conceitos de fracao de mistura.

3.1 Cinética Quimica

Entender os processos quimicos basicos é fundamental para o estudo
de combustao. A cinética quimica é um campo da fisica quimica que estuda as
velocidades e as reagoes quimicas dos mecanismos cinéticos [56]. A velocidade de
uma reacao ¢ a medida da rapidez com que se formam os produtos e se consomem
os reagentes e, em geral, é determinada pelas propriedades dos reagentes, pelas
suas concentracgoes e pela temperatura. O mecanismo de uma reacao consiste na
descricao detalhada da sequéencia de etapas individuais que conduzem os reagentes

aos produtos.

Para que uma reacao quimica ocorra, é estabelecida a ideia base da
teoria da colisao, onde as moléculas dos reagentes devem colidir umas com as outras.
Isso estabelece que a velocidade de uma reagao é proporcional ao nimero de colisoes

que ocorrem em cada segundo entre as moléculas dos reagentes.

3.1.1 A taxa de variacao de uma reacao quimica

A taxa de variagdo é uma quantidade z(t) que varia com o tempo t,

fornecendo o quao rapido x estd variando em um tempo to. A mudanca de x em um
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intervalo pequeno é x(ty + 0t) — x(to), sendo dt um intervalo de tempo curto. Para
encontrar a taxa de variacao, divide-se a variagao de x por 0t. A expressao dada
por

.
5 ot

x(to — ot) — x(to) _ <da;§5t)> )

¢ a taxa de variagdo de x(t) no tempo ty. Lembrando do cdlculo, segue que essa

expressao é a derivada de z(t) no tempo t.

3.1.2 Reacgoes irreversiveis de 1* ordem

Considere as reagoes

A— B (3.1)

A— B+C. (3.2)

Essas reagoes sao chamadas de unimoleculares, pois apenas uma molécula
esta reagindo. Estudos experimentais em reacoes unimoleculares levam a conclusao

que a taxa da reacao é provavelmente descrita pela equacao

PO — kA (3.3)

onde A(t) é a concentracao da espécie A no tempo t, k(T p) depende da temperatura
T, da pressao p, e do tipo de solvente, mas ¢ independente do tempo ou concentragao
das espécies participantes na reagao. Em muitos casos, a temperatura e a pressao
sdo constantes, e é usado um tunico tipo de solvente; neste caso, k(T p) é constante

durante o experimento. Por essa razao, k(T p) é chamada de constante de velocidade.

Uma equagao da forma de (3.3), na qual a taxa dA(t)/dt é proporcio-
nal a concentracao do reagente A, é chamada de taxza da reacdo de primeira ordem.
Equagoes desses tipo sao extremamente simples e podem ser resolvidas imediata-

mente calculando A(t) dependendo do tempo t e de A(0).
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3.1.3 Formula de Arrhenius

Arrhenius descobriu empiricamente que a constante de velocidade varia

com a temperatura de acordo com

e () »

onde ky é chamada de constante pré-exponencial, E é a energia de ativacao da
reacao e IR é a constante dos gases ideais. A constante pré-exponencial tem a mesma

unidade de k, sendo que para uma reacao de primeira ordem essa unidade é s~

Essa equacao tem sido usada com sucesso e adapta-se facilmente a de-
pendéncia da temperatura para o calculo da constante de velocidade, independente
da ordem da reagao. Trabalhos recentes [32] mostram que a equacao de Arrhe-

nius precisa ser um pouco mais flexivel; considera-se entao a Fquac¢ao de Arrhenius

modificada

E

que depende de trés parametros: n, ky e R.

3.1.4 Reacgoes irreversiveis de 2? ordem

Considere as reacoes irreversiveis e bimoleculares

A+B—C+D (3.6)

2A — C + D. (3.7)

Uma reagao é irreversivel se a velocidade de volta (C'+ D — A+ B
e C+ D — 2A, no exemplo) é muito baixa, comparada a velocidade de ida da
reagao. E bimolecular, se os produtos sao formados pela colisao direta entre dois

reagentes moleculares. Empiricamente, tem-se encontrado que a taxa para uma
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reagao bimolecular do tipo (3.6) ¢ da forma

%ﬁ” — KT, p)A(H)B(1) (38)

onde k(T,p) é chamada de constante de velocidade, que depende da temperatura e
da pressao, mas nao do tempo ou da concentracao de A ou B. A equagao para a
reagao 2A — C' + D é um caso particular da reagdo anterior, onde tem-se B igual a

A. Dessa forma, segue que

%ff) = —k(T,p)A(t)? (3.9)

3.1.5 Reacoes reversiveis de 12 e 2 ordem

Considere as reagoes

Ak<:>B (3.10)
k1
A+Bk<:>C+D. (3.11)

As taxas de reagao para (3.10) e (3.11) sdo, respectivamente,

%}Eﬂ =~k A(t) + k1 B(t) (3.12)

dA(t)
Cdt

onde ki e k_; sao as velocidades da reacao de ida e de volta, respectivamente.

— —k A(t)B(t) + k_1C(t) D(t) (3.13)

3.2 Estratégias de Reducgao

A modelagem detalhada de sistemas reagindo quimicamente é um im-
portante fator na andlise de reatores quimicos. A distribuicao de subprodutos, a

formagao de poluentes e o processo de formagao/otimizac¢ao sdo muito influenciados
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pelos detalhes quimicos. Os modelos precisos que prevéem corretamente os caminhos
quimicos sao extremamente complexos e envolvem um grande ntmero de espécies
reagindo e etapas de reacao. Manter o controle da evolucao das espécies em tais
sistemas de grande porte é uma tarefa que exige muito esfor¢o computacional. Por-
tanto, é necessario identificar alternativas para representar os mecanismos cinéticos
detalhados de modo que reduza o esforco computacional, mas que se mantenha o
caminho do mecanismo inicial [1]. Para isso, sdo propostos métodos de redugao para

esses mecanismos detalhados.

Dois tipos de aproximagoes sao mais comuns para desenvolver mecanis-

mos cinéticos reduzidos:

3.2.1 Reducgao do ntiimero de espécies e reagoes

Neste caso, o problema é definido a partir do mecanismo detalhado,

tomando N, espécies reagindo nas NN, reagoes. Assim, tem-se dois conjuntos

GNT — {Rl, RQ, ceey RNT}

6]\[5 = {0'1,0'2, ...,O‘NS}.

Um conjunto que mantém a integridade estrutural do mecanismo deta-

lhado é composto por N/ reagoes pertencentes ao conjunto original, ou seja

63\0 C Gy,

Sy, C Gy,.

O caminho da reacao permanece inalterado, embora algumas rami-
ficagoes sao removidas. Uma anédlise de sensibilidade local [57] é usada para reduzir

0 mecanismo.
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3.2.2 Reducgao usando hipdéteses de equilibrio parcial e de regime quase
permanente

Substituindo a taxa de producao das espécies que estao quase em equilibrio
por suas expressoes em equilibrio, novas combinacoes sao determinadas que nao cor-
respondem as elementares. Tais reducoes tem se mostrado extremamente eficazes
onde as hipdteses de reducgoes sao validas. No entanto, a intuicao e a integridade
fisica do modelo sao frequentemente perdidas. Em outras palavras, é feito uma
combinacao dos passos de reacao existentes para formar novos passos, sendo que es-
tes nao necessariamente refletem as reacoes como de fato elas estao ocorrendo. Por
exemplo, Peters [42] obteve sistematicamente através das hipdteses de equilibrio par-
cial e de regime permanente, a partir de um mecanismo detalhado, um mecanismo

reduzido para o C'H4 de quatro etapas.

I CHy+2H+ H,O = C(CO+4H,
17 CO + H,O = (COy+ H,
171 H+H+M = Hy+ M
v O, + 3H, = 2H +2H50

Além disso, pode-se representar matematicamente a separacao de tempo
e escala. Importantes avancos na teoria e pratica da redugao de mecanismos sao re-
sultados de métodos que levam em conta a dinamica local. Estes métodos constroem
matematicamente um subespaco de dimensao menor, sobre os quais as dinamicas
estao confinadas. Eles foram baseados, inicialmente nos trabalhos de Maas e Pope
[33] e Lam e Goussis [27]. Mais detalhes sobre essa técnica podem ser encontrados

no trabalho de Androulakis [1].
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3.3 Processo de Reducgao Sistematica

Uma descrigao mais confiavel dos mecanismos reduzidos pode ser obtida
a partir da redugao sistemética [42] do mecanismo cinético quimico. Essa técnica
tem sido utilizada com sucesso na descricao de chamas pré-misturadas e difusivas
[53]. Os mecanismos reduzidos sao obtidos pela introducao apropriada das hipdteses
de regime permanente e de equilibrio parcial nos mecanismos detalhados, e negli-
genciando os termos e as reagoes de menor importancia, obtendo uma descri¢ao
simplificada da estrutura da chama [62]. O método de redugao segue alguns passos,

levando em conta os parametros e a importancia das reagoes.

3.3.1 Procedimento de redugao

Inspirado no trabalho de Peters (1988), tem-se os seguintes passos para
a reducao de um mecanismo:
1. Estimar a ordem de magnitude da velocidade especifica das reagoes;
2. Definir o caminho preferencial;
3. Introduzir a hipdtese de equilibrio parcial;

4. Aplicar a hipdétese de regime permanente para as espécies cuja concen-

tracao permanece pequena;
5. Identificar as reagoes globais e suas taxas de reacao;
6. Justificar as hipoteses utilizadas através da analise assintética;
7. Identificar as limitagoes da estratégia.

Na tabela do APENDICE A sdo dadas as reacoes do mecanismo de

96 passos para o propano com seus parametros experimentais. Através desses
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parametros pode-se estimar a ordem de magnitude da velocidade especifica das
reagoes usando a Férmula de Arrhenius modificada (3.5). Partindo do comporta-
mento do mecanismo, pode-se entao definir o caminho preferencial de reacao. As
hipdteses de equilibrio parcial sao aplicadas a reacgoes reversiveis com ordem de mag-
nitude das velocidades especificas muito acima das demais reacoes do mecanismo de-
talhado. Apds as reducoes feitas aplicando equilibrio parcial, usam-se as hipoteses
de regime permanente para eliminar as espécies que possuem taxa de produgao mais
lenta que a taxa de consumo, isto é, a concentracao dessas espécies permanece baixa
em comparacao com as demais. Ao aplicar a hipotese de regime permanente, no-
vas reagoes chamadas de reacoes globais sao formadas. O mecanismo reduzido sera

justificado através da analise assintética.

3.3.2 Analise assintdtica

A anélise assintética é usada para analisar o comportamento fisico de
sistemas que apresentam uma grande quantidade de dados. No caso da combustao,
usa-se para a verificagado de mecanismos cinéticos reduzidos. Ela emprega o con-
ceito de limite para identificar reagoes, condigoes criticas e/ou outros parametros
importantes nao-lineares em fenomenos naturais. Neste procedimento, assume-se
a hipotese de regime permanente para algumas espécies, conduzindo a equagoes

algébricas entre as taxas de reacao [32].

Para produzir e validar mecanismos detalhados precisos, é necessario
uma série de dados gerados em condicoes de pressao, temperatura, razao de ar/combustivel
e diluicao bem controlada. Entre estes, estao o tempo de atraso de ignicao, dados

de especificacao de reatores de fluxo, e velocidade de queima laminar [13].

As hipoteses de equilibrio parcial e regime permanente ajudam a simpli-
ficar o sistema de equagoes cinéticas, minimizando o tempo computacional exigido

para a sua solucao, mas nao sao aplicadas em regimes de baixas temperaturas. Es-
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tas hipdteses podem ser usadas desde que o erro entre as solugoes simplificada e

completa seja reduzido a um nivel aceitével [20].

A seguir é apresentado um conceito considerado importante para des-
crever os resultados obtidos tanto dos mecanismos cinéticos reduzidos, quanto dos
detalhados. A formulagao da fracao de mistura é muitas vezes usada para represen-
tar os resultados de uma chama difusiva durante o processo de mistura dos reagentes.
Na condicao estequiométrica, os reagentes estao misturados em uma condicao ideal

para a queima e consequente formacao dos produtos.

3.4 Fracao de Mistura

A fracao de mistura representa a fracao de massa do combustivel na
mistura [5]. Em um sistema homogéneo com duas alimentagoes, um jato de com-
bustivel com um fluxo de massa 11 é misturado com um jato de oxidante com fluxo
de massa 1y. Dessa forma, a fragdo de mistura [42] pode ser representada por

my
Z = - .
mi + Mo

No trabalho de Peters e Rogg [43] sao apresentados resultados para
chamas difusivas de propano em termos da fracao massica pela fracdo de mistura.
Esse conceito ajuda a entender a formacao dos produtos a partir do consumo dos

reagentes. As reacoes definidas como

i viM; = i Vi M; (3.14)
i=1 =1

possuem equagoes que se baseiam no principio da conservacao dos elementos durante

a reagao, e os coeficientes estequiométricos sao definidos como v} do reagente i e v/
. ) v v

do produto j, onde v, v — v} é positivo para os produtos e negativo para os

reagentes.
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A mistura estequiométrica ocorre quando a razao de mistura entre o
combustivel e o oxidante sao inteiramente consumidos para formar os produtos C'Os
e HyO. A reacao global que descreve a combustao de um tnico hidrocarboneto

C,0,, é da forma

VpCrnOyp + 15,02 & v¢o,COs + iy, o HyO (3.15)

n

. . s ~ /! / o n 1 _ 7 _n
onde os coeficientes estequiométricos sao vp = 1, vy, = m+74, Vio, = mevg,o = 5.

Uma mistura estequiométrica exige que

/
YO2’U - 1/02 WO2

= 3.16
YF7u V%WF Y ( )

st

onde v é chamado de razao de massa estequiométrica, Yo, ,, € Yr,, sao as fragoes de
massa do oxidante e do combustivel na parte nao queimada, respectivamente, W,
é a massa molar do oxigénio e W é massa molar do combustivel. Como a massa
total do sistema independe da reacao quimica, a relagao entre as fracoes de massa é

dada por
dY;  dY;
v; Wi B V1W1'

(3.17)

Integrando (3.17) com i = Oy e 1 = F, entre os estado inicial nao

queimado e qualquer outro estado posterior, resulta

YOQ - YOQ,u YF - YF,’U,
v, W, AT (3.18)
05"V O2 FYVE

ou ainda

I/YF — Y02 = IJYFM - Y()Q,u. (319)

Em um sistema nao homogeéneo, a fracao massica Yz, do combustivel
na mistura nao queimada é proporcional a fracao massica no jato de combustivel
original. Dessa forma,

Yru=Yr1Z, (3.20)

com Yp; denotando a fracao méssica do combustivel nao misturado. Da mesma

forma, tem-se que (1 — Z) representa a fragao méssica do oxidante na mistura nao
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queimada, obtendo

Yo,u = Yo,2(1 - 2), (3.21)

onde Yo, ¢ a fragdo méssica do oxigénio. Agora, substituindo (3.20) e (3.21) em
(3.19) obtém-se a fracao de mistura que relaciona as fragdes de massa do oxidante e

do combustivel através da expressao

VYF - Y02 + Y0272

7 =
IJYFJ + YOQ, 2

(3.22)

Em uma mistura estequiométrica tem-se vYpr = Yp,. Assim, segue que

Y02 2

= — 3.23
I/YF,l —l— YOQ, 2 ( )

st

Uma mistura pobre em combustivel ocorre se Z < Z,, e a combustao
termina quando todo o combustivel ¢ consumido, ou seja, Yz, = 0, onde o subscrito b
refere-se ao estado queimado. A fragao massica de oxigénio restante no gas queimado

é calculada de (3.22) como

A

Yo, = Yo,2 (1~ . Z< Zg. (3.24)
Zst

Uma mistura rica em combustivel ocorre quando Z > Z;. Dessa forma,

a combustao termina quando todo o oxigenio ¢ consumido, ou seja, Yo, = 0, levando

a
Z — Ly

Yry =Y, _—
Fb F’1<1—Zst

) 7> Zg. (3.25)

Para a fracao maéssica dos produtos em termos de Z, tem-se as relacoes

lineares obtidas utilizando as mesmas ideias de (3.24) e (3.25), e sdo dadas por

Z Z
Z S Zst . YCOQ,b = YCOQ,St_a YHQO,b = YHQO,St_ (326>
Zst Zst
1-Z 1-Z
Z2>2Zgy :  Yeo,p= YCOQ,Stl_—Zst; Y00 = YH,0,5t 7, (3.27)

onde Yeo, st € Yi,0,5¢ sa0 as fracoes de massa do CO; e HyO no Z estequiométrico,

respectivamente. Na Figura 3.1 sao apresentados os perfis de Y, Yp, no gas nao
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queimado, implementados pelas equagoes (3.20) e (3.21). O combustivel e o oxi-
dante sao injetados separadamente e misturam-se formando a condigao ideal para a

queima, chamada de condigao estequiométrica (Zg).

Yr,

=
b Fu

Figura 3.1: Fragao massica do combustivel e do oxidante no espago da fracao de

mistura 2.

Na Figura 3.2 sao apresentados os perfis de Yp, Yo,, Yoo, € Yu,0 no gas
queimado, implementadas pelas equagoes (3.26) e (3.27). Para a fracdo de mistura
maior que o Z estequiométrico, tem-se o lado rico em combustivel e para a fragao de
mistura menor que o Z estequiométrico, tem-se o lado rico em oxidante. Os produtos

COs e HyO comecam a ser formados onde se tem a condicao estequiométrica.

A razao de equivaléncia entre o combustivel e o ar é

YF,u
Yo U I/YF,U
6= o = Ul (3.28)
: O2,u
YOQ,u



Yeo,u ¥
% F.1

Yaoub

Yo

=}

Yo,b

st

Figura 3.2: Fracao massica do combustivel e do oxidante com a formagao dos pro-
dutos principais no espaco da fracao de mistura Z.

e substituindo (3.20) e (3.21) em (3.26), e utilizando (3.23), obtém-se a seguinte

relacao entre a razao de equivaléncia e a fracao de mistura

¢ = (lfz) (I_tht) (3.29)

No préximo capitulo sao apresentados os procedimentos utilizados para

a obtencao dos resultados numéricos deste trabalho. Os resultados sao obtidos via

solvers DASSL ¢ VODE.
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4 PROCEDIMENTO DE SOLUCAO

Existem inimeros métodos numéricos para a resolucao de sistemas de
equacoes diferenciais ordinarias e, muitos deles, sao bastante conhecidos entre ma-
temdticos e engenheiros, tais como o Método de Euler [6], o Método de Diferengas

Finitas [30], o Método de Runge-Kutta [52], o Método de Newton [15], etc.

Mecanismos cinéticos detalhados que descrevem processos quimicos com-
plexos, tais como a oxidacao de hidrocarbonetos, podem consistir de centenas de
espécies e milhares de reagoes elementares [63] [44], sendo que cada uma dessas
espécies é representada por uma equacao diferencial ordinaria para descrever a sua
concentracao no tempo. No caso do propano, propeno, aleno e propino, que possuem
177 etapas (reagoes) entre 37 espécies [44], seria necessério resolver 37 equagoes dife-
renciais ordinarias. Dessa forma, o custo computacional se torna excessivo, dado que
o nivel de complexidade aumenta proporcionalmente com o nimero de espécies rea-
gentes. Além disso, modelos de combustao envolvem taxas de velocidades especificas

altas, necessitando de uma malha suficientemente refinada.

4.1 Verificacao de Mecanismos via Solvers

As equagoes da cinética quimica sao equagoes diferenciais nao-lineares
e requerem técnicas especificas de solu¢ao numérica [43]. Por esse motivo, optou-
se por usar solvers disponiveis na literatura. Neste trabalho, usam-se os solvers
DASSL e VODE, que fazem parte de uma cole¢ao de rotinas para a resolugao de
PVI (Problemas de valores iniciais), e ambos sao implementados em Fortran. A
DASSL é um cddigo que pode resolver Sistemas de Equacoes Diferenciais Ordinérias
(EDO), Sistemas de Equagoes Diferenciais Implicitas (EDI) e Sistemas de Equagoes

Algébricas Diferenciais (EAD) de indice menor ou igual a um. A VODE é um cédigo
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para resolver Sistemas de Equagoes Diferenciais Ordinéarias. A seguir, é feita uma

discussao mais detalhada sobre ambos os cédigos.

4.1.1 Solver DASSL

Um grande nimero de cédigos tem sido escrito para a solucao de siste-
mas de equagdes algébricas diferenciais, tal como, a RADAU5 [23], a SPRINT [2],
a PSIDE [14], a DASPK [9] e a DASSL [7], sendo que a DASSL tem desempenhado

um trabalho muito melhor, quando comparado aos demais [31].

A DASSL (Differential/Algebraic Systems Solver) é um cédigo que im-
plementa a férmula de diferengas backward [17] em sistemas de equagoes escritas na

forma

onde F, y e 3y sao vetores de n dimensdes. A DASSL é 1til para resolver dois tipos
de problemas que, a principio, nao sao simples de serem resolvidos por técnicas
conhecidas de EDO. O primeiro, é usado quando nao é possivel resolver o sistema
para y’ explicito, onde precisa-se reescrever (4.1) como um sistema de EDO na forma
padrao y' = f(t,y). Para o segundo, em teoria, é possivel resolver para y’, mas é
pouco pratico. Por exemplo, para converter o sistema Ay’ = By para forma padrao,

pode-se multiplicar este sistema por A~

Varios codigos, além da DASSL, foram escritos para resolver sistemas
que nao podem ser escritos na forma padrao. No inicio de 1970, Gear [19] notou que
era possivel adaptar métodos numéricos que resolviam sistemas de equagoes diferen-

ciais rigidas, para também resolver alguns sistemas de Equagoes Algébricas/Diferenciais.
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O algoritmo usado na DASSL parte da ideia basica de Gear [19] para
resolver EAD, aproximando a derivada da Equagao (4.1) por uma diferenca, e re-
solvendo a equacao resultante usando o Método de Newton no tempo atual ¢,,. Por
exemplo, substituindo a derivada da Equacdo (4.1) por uma diferenca backward [17],

tem-se a férmula de primeira ordem

Y-Yn—1
F tn: ny = 0, 4.2
( U AL ) (4.2)
e esta equagao é resolvida usando o Método de Newton [15],
oF 1 oF\ " Y — Yp_q
m+l _om Ft,,ym, 22— 4.3

onde m é o indice de iteracao. Na DASSL, ao invés de usar a formula de primeira
ordem na Equacao (4.2), aproxima-se a derivada usando a diferenga backward de
ordem k, onde k varia de 1 a 5. A ordem k e o tamanho do passo At,, sao escolhidos
baseado no comportamento da solugao. Os sistemas lineares sao resolvidos usando
as rotinas do pacote de subrotina LINPACK [16]. A manipulacao do erro é reali-
zada utilizando rotinas da biblioteca SLATEC. Uma descricao mais completa dos

algoritmos e estratégias usadas na DASSL podem ser encontrados em Petzold [45].

4.1.2 Solver VODE

A VODE é um cédigo para resolver sistemas de EDOs rigidas (matriz
mal condicionada) e nao rigidas [11]. Ela usa o método de coeficientes varidveis
de Adams-Moulton [12] e o Método de Diferengas Backward, tomadas a partir de
rotinas como a EPISODE e a EPISODEB, tratando a matriz Jacobiana de forma
completa ou em blocos. Ao contrario dos codigos mais antigos, a VODE tem uma

interface altamente flexivel, quase idéntica ao padrao da ODEPACK [§].

Nos tltimos anos a VODE sofreu algumas mudancas em sua interface;
além disso, foram feitas varias melhorias em seus algoritmos. Primeiramente, uma
mudanca no tamanho do passo, de modo que, entre os passos realizados nas inter-

polacoes, sao utilizadas melhores estimativas. Em segundo lugar, um novo algoritmo
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para definir o tamanho do passo inicial foi incluido, que fornece o vetor da segunda
derivada. A eficiéncia melhorou bastante com um algoritmo adicionado para guar-
dar e reutilizar a matriz Jacobiana .J, como ocorre na matriz de Newton, sob certas

condicoes.

Assim, dado o problema de valor inicial

y = f(t,y), ylto) =y, y€ R (4.4)

A férmula de vérias etapas para ambos os casos, rigido e nao rigido,

tem a forma

K1 KQ
Z an,iyn—i + hn Z 6”7iy7/z—i =0. (45)
=0 1=0

Em problemas nao rigidos, a férmula de Adams é dada quando K; =1
e Ky = ¢ — 1, com ¢ variando entre 1 e 12. E para problemas rigidos, a férmula
de Diferenca Backward é dada para K; = q e Ky = 0, e ¢ varia entre 1 e 5. Os
coeficientes o, ;, 3, sao calculados como funcoes do passo atual e o passado, isto ¢é,
h; =tj—t;_1, (j =n—q+1,...,n). O passo é representado pela matriz de Nordsieck

de ordem N por g+ 1, e

Zn = [yna hnyna 3] hqu(f)/ql]

corresponde a interpolac@o polinomial associada com os dados passados (em t —nAt)

envolvidos na férmula.

A seguir, usa-se esses dois solvers para a obtencao dos resultados dos
mecanismos cinéticos propostos nesse trabalho. Esses solvers serao aplicados na

resolucao de sistemas de equacoes diferenciais ordinarias nao lineares.
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5 RESULTADOS

Para a oxidagao de hidrocarbonetos até o propano, acredita-se que cen-
tenas de reacgoes e cerca de 30 espécies sao necessarias para um calculo suficien-
temente preciso dos processos quimicos. Embora tal descricao detalhada seja im-
portante como ponto de partida, é dificil de acreditar que todas essas reacoes sao
simples de serem determinadas e que todas as espécies precisam ser calculadas com
precisao, a fim de obter as propriedades globais, tais como a velocidade de queima

de chamas pré-misturadas e a taxa de extingao das chamas difusivas [43].

As descricoes dos processos de combustao, ao nivel das etapas quimicas
elementares que ocorrem, na base dos seus parametros de taxa individuais, tém
desfrutado um avanco notavel nos tltimos anos com o desenvolvimento de uma va-
riedade de mecanismos cinéticos quimicos detalhados [44]. Mecanismos cinéticos
detalhados, que descrevem a quimica da combustao de hidrocarbonetos, sao es-
truturados de forma hierarquica com hidrogénio-oxigénio-monoxido de carbono, e
complementada, se necessario, por meio de reacoes elementares de espécies maiores
e reagoes quimicas que contenham nitrogénio, se o ar é usado como oxidante [48].
Assim, em um mecanismo de validac¢do abrangente, tem-se a estrutura Hy/CO /Ny

como ponto de partida [51] [13].

Na combustao da maioria dos hidrocarbonetos, as espécies decompoem-
se em classes menores. No entanto, mesmos os mecanismo de classes menores pos-
suem uma cadeia muito complexa. Por esse motivo, a oxidacao de hidrocarbonetos
inferiores tais como etileno e propano, fornece a maior parte da informacao cinética
necesséaria para compreender a combustao de todos os hidrocarbonetos [43]. En-
quanto o metano é especial no sentido de que as espécies de Cy e (5 tém de ser
formadas por uma recombinacgao lenta de C'Hs, o propano facilmente forma todos

os intermediarios C; — C5 relevantes para a decomposicao. A seguir, um mecanismo
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cinético reduzido para chamas difusivas de etileno e outro para chamas de propano

sao apresentados.

5.1 Mecanismo Reduzido para o Etileno

Diferentes mecanismos podem ser usados para aplicacoes, mas eles tém
em comum o principio de que seus parametros e taxas elementares devem estar de
acordo com o que é conhecido a partir de medicoes e célculos, dentro das incerte-
zas desses estudos [44]. Vdrios esquemas de reacao reduzidos sao encontrados na

literatura e a sua forma final depende das condigées da chama [38].

O etileno é um importante hidrocarboneto que esta presente na maioria
dos mecanismos dos principais combustiveis (por exemplo, o Biodiesel, n-Heptano,
Propano, etc.) e espera-se que a compreensao dos processos cinéticos do etileno,
ajudem no entendimento dos combustiveis mais complexos. O etileno é principal-
mente usado na industrias e encontrar resultados experimentais que descrevam o seu
comportamento nao é uma tarefa facil. No entanto, é disponibilizado no trabalho de
Turns, no livro An Introduction to Combustion [56], uma reacao global para chamas
de etileno. Essa reacao teve seus parametros ajustados de modo que seus resultados

estejam de acordo com os experimentos. A reacao global para o etileno e dada por

e a equagao para a sua taxa é [56]

d E
a[cszx] = —Aexp <—ﬁ> [CoHy)™[Os]" (5.2)
onde
- A =20 x 10"
- F/R = 15.098;
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-m=0.1;

- n=1.65.

A equagao para a taxa de reagdo do mecanismo global do etileno (5.2)
pode ser resolvida para misturas bem diluidas adotando [Os] ~ 1, neste caso, tem-se
uma EDO que pode ser resolvida usando separacao de varidveis [47]. Além disso,
essa equagao pode ser resolvida através de métodos numéricos, tais como o Método
de Runge-Kutta, Método de Euler Explicito, Método de Euler Implicito, Método de
Newton, entre outros. A equagao (5.2) descreve a concentragao do etileno no tempo.
Pode-se escrever as equagoes para o oxidante (O;) e para os produtos (COy e HyO)
em funcao da equacgao (5.2). Para cada molécula de CyHy estdo sendo consumidas
trés moléculas de O, e sendo produzidas duas moléculas de C'O, e duas de H>O.

Dessa forma, tem-se um sistema de equagoes diferenciais ordinarias dado por

%[02;14] — —Aexp (—%) (CoH]™[O05]"

%[02] — —3Aexp (—%) [CoHy|™[O]"

%[COQ] — 2Aexp (—%) [CoHy|™[0,]" (5.3)
%[HQO] = 2Aexp (—%) [CoHy)™[Os]"

Neste trabalho, usa-se o Método de Euler Explicito [52] para resolver
esse problema. O Método de Euler é um método numérico para resolver equacgoes
diferenciais ordindrias (EDO) com uma dada condi¢do inicial. Ele é um método
explicito para integracao numérica de equagoes diferenciais ordinarias e um caso
simples do Método de Runge-Kutta. Para aproximar a solu¢ao de um problema de
valor inicial

WO ). o) = e (5.4

escolhe-se um passo h e resolve-se a equacao

y'(t) =

Yntl = Yn + hf(tnu yn) (55)
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onde o valor ¥y, é a aproximagao da solu¢do da EDO no tempo t, : y, ~ y(t,).
No caso do sistema (5.3), precisa-se de condigbes iniciais para CyHy, Oy, COy e
H50. Desse modo, escreve-se as quatro fungoes, uma para cada equacao. Considere

a(t) = CoHy, b(t) = Os, ¢(t) = CO4 e d(t) = HyO com

d
f(tu a, b7 c, d) = %[021—[4]
d

o(t.abed) = S0
rtabed) = 5100,
s(tabed) = S0

e escreve-se as equagoes do Método de Euler

any1 = an+ hf(t,a,b,c d)
bny1 = bn+ hg(t,a,b,cd)
Cny1 = Cp+hr(t,a,b,cd)

dpny1 = an+ hs(t,a,b,c,d)

O Erro de Truncamento Global para o Método de Euler e da ordem de

h. Neste trabalho, usou-se o fortran90 para a implementacao do sistema (5.3).

5.1.1 Mecanismo esqueleto

O mecanismo esqueleto para o etileno é obtido através da introducgao
das hipoteses de equilibrio parcial nas reacoes 1f, 1b, 2f, 2b, 3f, 3b, 4f, 4b, 5f,
50,6, 7, 9, 10, 15, 16, 17f, 17b, 18, 19f, 19b, 20, 22, 25f, 25b, 26, 27, 28, 41f,
41b, 42, 45, 46, A7f, 47h, 48, 49, 50, 51f, 52f, 53, 54f e 55 na Tabela A do
APENDICE A, eliminando as reacoes com ordem de velocidades especifica acima
de 5,00 x 10'. Escolhendo as principais reacoes para a combustao do etileno,

obtém-se um mecanismo esqueleto 20 etapas e 15 espécies. A velocidade especifica
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é calculada usando a Equacao de Arrhenius modificada

E

k= koT" ——
0 exp ( RT)
para T = 900K. O mecanismo esqueleto para chamas de etileno é apresentado na

Tabela 5.1.

(5.6)

Tabela 5.1: Mecanismo parcialmente reduzido (esqueleto) para chamas de etileno

usando as hipdteses de equilibrio parcial (as unidades sao mol, cm? k.J

e K).

n° Reacoes ko n E k

1f O+ H—-0OH+O0 2,000FE +14 | 0,00 70,30 | 1,981E + 14
2f Hy,+0—-0OH+H 5,060E +04 | 2,67 26,30 | 3,894E + 12
3f Hy+0OH — H,O+H 1,000E +08 | 1,60 13,80 | 5,321FE 412
4b HO+0 —OH+OH 1,473E+10 | 1,14 71,09 | 3,403E + 13
6 HO;+ H — 20H 7,080E +13 | 0,00 1,23 | 7,079E + 13
8 HOy+ OH — HyO + Oq 2,800 +13 | 0,00 | —2,08 | 2,891F 413
15 H+H+ M — Hy+ M’ 1,800E+18 | —1,00 | 0,00 | 2,000F + 15
17f O+0+M—0y+M 6,17E+15 | —0,50 0 2,06E + 14
170 O2+M—-0+0+M 4,42F +17 | —0,63 | 118900 | 7,65E + 08
19f CO+0OH —-CO;+H 4,400E4+06 | 1,50 | —3,10 | 1,188E + 11
20 CO+ 03— CO3+0 1,000E +12 | 0,00 | 200,00 | 9,736F + 11
22 HCO+0 —=COy+ H 1,900 +09 | 0,00 0,00 | 1,900FE + 09
26 | CH+02 - CO2+H+H | 6,500E+12 | 0,00 6,30 | 6,495F + 12
45 CyHy+ 0 = CHy+CO 4,100E 4+ 08 | 1,50 7,10 | 1,106EF + 13
47f | CoHy+OH — CoH + HyO | 3,370E 4+ 07 | 2,00 58,60 | 2,708E + 13
48 CoH+ 0Oy — HCO+CO 2,410E +12 | 0,00 0,00 | 2,410F + 12
49 CyoHs + H — CyHy + Ho 3,000E +13 | 0,00 0,00 | 3,000F + 13
50 | CoHs+ Oy — CoHy+ HOy | 5,190E+15 | —1,26 | 13,90 | 9,818FE 411
54f | CoHy4+ OH — CyHs + H,O | 3,000FE +13 | 0,00 12,60 | 2,995E + 13
55 | CoHy+ Oy — CoHz + HOy | 4,220F + 13 0 241 4,086EF + 13

As reagoes da Tabela (5.1) podem ser escritas como um sistema de

equagoes diferenciais ordinarias dependentes do tempo. Para isso, aplica-se os con-
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ceitos apresentados na segao 3.1 para reacoes reversiveis e irreversiveis de 1* ordem

e 2* ordens. Por exemplo, para a reacao 1f : Oy + H — OH + O tem-se

d
G100 = —kyfOu][H
d
G = =k [02[H]
d
GI0H) = k(0[]
d

210l = kylOH)

Acrescentando a reacao 2f : Hy+ O — OH + H a esse sistema, tem-se

2102 = —huyfOs)an
CH] = ki OH] + ko [H] O
%[OH] =k [O0)[H] + koy[Ha)[O]
%[O] = kis[On][H] — koy[H2)[O]
Sl = ko [H)O

E aplicando esse procedimento para todas as reagoes da Tabela (5.1),

chega-se a um sistema com 15 equagoes diferenciais ordinarias nao lineares dado por

d

E[C2H4] = —kss5[CoHy][Oo] — ksap[CoHy|[OH|
%[02] = —kss[CoHy][Os] — kiso[CoHs)[O2] — kus[CoH][Os] — kag|C Hs)[O2) —

—  kyo[COJ[02] — k17[Oa] + k17[O]? + kg [HO5)[OH] — ki1 4[O5])[H]
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L1005 = +hulCHL[0:] + h[HCO]0] + kao[COJ05] + hiog[COJOH]
%[HQO] ki [CoHA[OH] + huns [Co H)[OH] + ks [HOS|[OH] — k[ Ho0)[0] +
+ kg [HR[OH]
C100) = +ku[OoH]0] + kirf[CHL][0] ~ knlCO)[0s]  hagg[COYOH]
%[Hﬂ = +hag[CoH3)[H] + ks [H]? — ks [H][OH| — ko[ Ho] (O]
CIOH] = ks [CoHL[OH) ~ hugs[CoHL][OH) — haog COOH] — K[HOS)[OH] +
+ [ HOS[H] + 2y [HO)[0] — sy [Hal [OH] + ks [H][O] + ks [O5] ]
%[H] o CoH|[H] + 2hias[C Ho)[O5] + kg [HCOI[O] + krof [COY[OH] —
— 2ki5[H]? — ke[HOo][H| + ks [Ho)[OH] + ks [Hs)[O] — ki [O5] [H]
C10] = ks [CoL][O] — kn HCOJO] + oo [CON[OA] + 2hinfOs] — 2ham[OF —
— ku[H>0][0] = ks [H5][O] — ka1 [Oo] [H]
%[OQHg] ks [CoHA[Os] — Fsas[Co HA[OH] + ko [Co Hl[Os] + eso[Co ] [H]
CICo] = ks CoH][0s] + kg CoH]IH) — s [Co L] OH] — hurg [ Co ][O
%[CHQ] L harf[CoH)[O] — s C HR)[O3]
CICoH] = —kis[CoH][05] + haag o[ OH]
CIHCO] = +hslCoH][0s] — knl HCOO)
%[HOQ] = ks [CoHA[Os] + Fiao[Co Hal[Os] — ks [ HO[OH] — kg [HOR[H]

onde [E;] representa a concentragao da espécie E;, e k; é a taxa de velocidade es-
pecifica da reagao . Resolver esse sistema requer um bom método computacional,
dada a grande complexidade envolvida, devido a nao linearidade. Por esse motivo,
esse sistema é resolvido usando o solver DASSL e os resultados obtidos sao com-
parados com os dados obtidos resolvendo a equagao para a taxa de reagao (5.2) do
passo global (5.1). A Tabela (5.2) mostra a comparagao dos resultados obtidos para
as principais espécies através do solver DASSL, com os resultados da reacao global.

As condicgoes iniciais usadas para os reagentes sao CoHy = 0.1 e Oy = 0.22.

34



Tabela 5.2: Comparacao dos resultados obtidos na DASSL com os resultados obtidos
pela reagao global (5.1) para o etileno.
’ ‘ DASSL | Reagio Global (5.1) |

Yco, | 0.1169010592E + 000 | 0.14666665895E + 000
Yr,0 | 0.1356934492E + 000 | 0.14666665895E + 000

Esses resultados podem ser escritos em termos da fracdo madssica (V)
pela fragdo de mistura (Z). Nas Figuras (5.1) e (5.2) apresenta-se os graficos para

os principais produtos, C'O, e H50, respectivamente.

0.16 T T I
o CO2 Passo Global
* CO2 Presente trabalho
0.14 *
O
0.12 o .
o *
~ 0.1 i
<~ *
©
2 0
s *
v 0.08 |
O
3 *
O
g
%006 ox -
*
]
0.04 -
*
O
*
0.02| -
O
*
| | | | | | | | | =20
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Fracéo de Mistura (Z)

Figura 5.1: Comparacao dos resultados obtidos para o C'O, usando a DASSL com

os valores obtidos usando o passo global (5.1).
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* HZO Presente trabalho
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*
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*
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e 011 * i
a
@)
E *
© 0.08 *
o O
18 *
o
L 0.06F o *
*
O
0.04F * B
R
0.02 *
%
0@ | | | | | | | | |
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Fracéo de Mistura (Z)

Figura 5.2: Comparacao dos resultados obtidos para o HoO usando a DASSL com

os valores obtidos usando o passo global (5.1).

5.1.2 Mecanismo cinético de 4 etapas para o etileno

Aplicando as condicoes de regime permanente as espécies intermediarias
do mecanismo esqueleto dado na Tabela (5.1), chega-se a um mecanismo cinético
reduzido de 4 etapas e 8 espécies para chamas difusivas de etileno. Para a ob-
tencao desse mecanismo, segue-se um caminho preferencial para a combustao do
etileno dado na Figura (5.3). Inicialmente, o etileno (CyHy) reage formando aceti-
leno (CyHs) que, por sua vez, forma vapor d’dgua (H20) e o mondxido de carbono

(CO) e, por fim, o mondxido de carbono sofre uma oxidagao lenta para formar

diéxido de carbono (COy).
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C2H2

N

H20 CO

CO2

Figura 5.3: Caminho preferencial para combustao do etileno.

O mecanismo cinético reduzido obtido para a combustao de chamas

difusivas de etileno é dado por

1 02H4—|—02+H—>02H2+H20+0H
11 CoHy + 205 — CoHy + Hy0
III  CyHy+205 — COs + HO + CO
IV 2C0 + OH 4 50, - 2CO, + H

Esse mecanismo cinético pode ser justificado através da andlise as-
sintética, que consiste em assumir regime permanente para algumas espécies, ob-
tendo equacoes algébricas entre suas taxas de reacao. Desse modo, escreve-se as

equacoes do balanco para o conjunto de reagoes elementares do mecanismo esque-
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leto da Tabela (5.1), da seguinte forma

WeyH, = —Wss — Ws4af
Wo, = —Ws5 — Wsp — Wyg — W — Wop — W17y + Wirf + W — Wyf
Woo, = ~Woe + Wag + Wop + Wigf
WH,0 = “FWs4af + Warp + W — Wap + Wy
Woo = ~Wyg + Wes — W — Wigf
WH, = +wyg9 + Wis — Wz f — Way
Wog = —w54f—w47f—wlgf—w8+2w6+2w4b—w3f+w2f+w1f
Wy = —Wag + 2Wee + Wog + Wig — 2wi5 — We + Wy + wor —wip  (5.7)
Wo = —Wys — Way + Wog + 2Wi7p — 2Wiry — Wap — Wop — Wiy
WeoyH; = —Wss — Ws4f + Ws0 + Wag
WeyH, = +Wso 4 Wa9 — Warf — Wys
WeH, = Wi — Woe
We, H —Wyg + Wyrf
WHCO +W4g — Wao
WHO, = *Ws5+ W50 — Wg — W

onde wy representa a taxa da reacao IN. O sinal positivo representa as espécies que
aparecem como produtos nas reagoes elementares, enquanto que o sinal negativo
refere-se as espécies que aparecem como reagentes. Por exemplo, na reacao 1f :
O+ H — OH + O, wo, = —wiy € wog = +w;y; repete-se esse procedimento para

todas as outras espécies do mecanismo esqueleto.

Assumindo que as espécies Hy, O, CoHs, CHy, CoH, HCO e HO5 estao
em regime permanente no sistema (5.7), ou seja, wy, = Wo = We,g, = Wop, =

We,H = WHeo = Who, = 0, e isolando as taxas das reacoes com maior velocidade
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especifica, obtemos 7 equacoes algébricas dependentes das taxas de reagao wy:

wzy = +wq9 + W15 — wa
Wif = —Wgs — Wap + W + 2Wi7p — 2W17f — Wap — Waf
Wss = —Ws4f + W50 + Wag
Was = FWys
Wyg = FWyrf
Woy = FWss
W = —FWs5+ W50 — W3

Assim, substituindo as taxas wsf, wif, Wss, Wag, Wag, W2 € W NAS

equagoes do balango (5.7), pode-se reescrevé-las como

wCQH4

UJO2

Weo,
WH,O0
Wco

WoH

wCzHQ

+

+

—Ws5p — W49

+FWsap — 2Ws0 — Wag — Warf + Was — Was + Wa7p — 2Wo0 + 2wi7f — 3wy +
Wy7s + W + Wyp + War

FWy5 + Wag + Woo + Wigf

FWs4f + Wag + Wary + W15 + Wy — Wy — Way

FWa7f + Was — Wop — Wrgy (5.8)
+2ws5 — Wsap + 2Ws0 — Wag — Wyrp — W5 — Wy7p + Wao — Wigr — 2W17y +
2wy — wis — 3w + Wy + Way

—Ws5 — Ws + Was + 2Wa5 + 2Wya7f — Wog + Wig + 2W17p — 2Wi7 — W15 +
Wy + Wyp + Woay

FWs0 + Wag — Wyry — Wys
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Escrevendo as equacoes de balango para o mecanismo cinético reduzido

de 4 etapas, tem-se

WeyH, — —Wy—wWpr
1 1

Wo, = —Wr— Wi 2wy — SWv
wco, = ~wr+ 2wy
WH,0 = ~Wwr+wrr+ wrrr (5.9)

weo = Hwirr — 2wy

Wog = +w;—wry

wy = —w;+wry

WeoH, = +tWr+ Wi — wyyr

E igualando as taxas para as espécies dos sistema (5.8) e (5.9), chega-se

a um novo sistema da forma

—Wy — Wy = —W50 — Wy9
1

—wr = Wi = 2wrrr — W = Ftwsap — 2Ws0 — Wag — Warp + Wys — Wys + Wary

— 2’LU20 + 2w17f — 3w17b + Wizf + wg + Wy + Waf

‘twrrr + 2wy = twys + wag + Wog + Wigy
Fwr +wir +wrpr = FWsgp + Weg + Wyrp + Wis + W — Wyp — Way
‘twrrr — 2wy = FWarp + Wy — Wog — Wigy
+wr —wy = +2Ws5 — Wsay + 2Ws0 — Wag — Warf — Was

—  Warp + Woo — Wigp — 2Wi7f + 2W17p — Wis

- 3w8 + wWyp + Waf

+wr — wry —Ws5 — Ws0 + Was + 2Wys + 2Warp — Wog

+ w9 + 2wi7p — 2Wi7p — Wis + Wy + Wap + Way

+wr +wrr — wyyr +Ws0 + Wag — Wyrp — Was
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Resolvendo esse sistema, obtém-se

1
wry = 5(—611}15 — 8w17b + 8w17f — 7w19f — 9U)20 + 111022 + 12w2f + 811145 —
—  wary — Ywyg + 12wy + wsp + Wwsay + 11wss — 10wsg)
1
wrr = §(QlU15 + 3w19f -+ Wy — 5’LU22 — 4w2f + 7’LU47f + 5U)49 — 4w4b — W50 +

+  wsay — Swss + 6wy)

Wrrp = Wa + Wys
1
wry = 5(—2?1)15 — 4wz + 4wz — wigp — 3wag + 3war + dway + dwys — warp —

—  Bwyg + 4wy, — wso + wsap + 3wss — 2wy)

5.2 Mecanismo Reduzido para o Propano

Devido ao seu baixo preco, o propano é frequentemente utilizado como
um combustivel de referéncia para a combustdao de hidrocarbonetos. Além disso,
sua combustao a alta temperatura é caracterizada pela decomposi¢ao rapida em in-
termediarios menores. Este comportamento é semelhante ao da combustao de com-
bustiveis de hidrocarbonetos mais complexos. De um ponto de vista matematico,
um mecanismo de combustao de propano, em comparagao com a de outros hidro-
carbonetos superiores, requer um menor numero de espécies e reagoes necessarias
para um estudo aprofundado de cinética das reacoes envolvendo as espécies C — Cs
[43]. A seguir, é apresentado um mecanismo parcialmente reduzido (esqueleto) para

chamas difusivas de propano.

5.2.1 Mecanismo esqueleto

Aplicando as hipoteses de equilibrio parcial e escolhendo as principais
reacoes para a combustao de chamas de propano, chega-se a um mecanismo esqueleto
de 25 etapas apresentado na Tabela 5.3. Esse mecanismo descreve o comportamento

das principais espécies no tempo. A velocidade especifica é calculada usando a
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Equacao de Arrhenius Modificada (3.5) para 7' = 900K . Para a combustao do
propano ¢ apresentado um mecanismo esqueleto na Tabela 5.3 com 25 reagoes e 20

espécies.

Tabela 5.3: Mecanismo parcialmente reduzido (esqueleto) para chamas de propano

usando as hipéteses de equilibrio parcial (as unidades sao mol, cm?, k.J

e K).

n° Reagoes ko n E k (T =900K)
1f O+ H — OH+0 2.00E+14 | 0,00 | 70,30 | 1,98E + 14
2f Hy+0O — OH+H 5,06E+04 | 2,67 | 26,30 | 3,80E + 12
3f Hy+OH — H,O+ H 1,170E+09 | 1,30 15,2 5,32E 4+ 12
4b Hy0 + 0O — OH + OH LATE+10 | 1,14 | 71,09 | 3,40E +13
6 HOy + H — 20H 7.08E+13 | 0,00 | 1.23 7.10E + 13
9 HO; + H — H,O+ O 3,00E + 13 0,00 7,20 3,00E + 13
15 H+H+M— Hy+ M 1,30F +18 | —1.00 0 2,00E + 15
17f O+0+M—Oy+ M 6.17TE+15 | 0,50 | 0 2.06F + 14
17b Os+ M —0+0+M 4,42E +17 | —0,63 | 118900 | 7,65E + 08
18 H+O0O+M —OH+ M 4,71E+18 | —1,00 0 5,23E 4+ 15
19f CO+OH — COy+ H 4,40E+06 | 1,50 | —3,10 | 1,19E +11
98 | CHy+0,—CO,+H+H | 6,50E+12 | 0,00 | 6,30 6,49F + 12
33f CHs;+ H — CHy + Ho 1,80F + 14 0,00 63,00 1,78E + 14
34 CHs + H — CH,4 2,11E+14 | 0,00 | 0,00 2 11E + 14
40f |  CHy+OH — CH; + HyO 1,60E+06 | 2,10 | 10,30 | 2,56E +12
42 CoH+ 0Oy —-CHCO+O 5,00 4 13 0,00 3,60 5,00 4 13
44 CHCO+0—-CO+CO+H 1,00E 4 14 0,00 0,00 1,00E + 14
ATf | CoHay+ OH — CoH + HyO | 3,3TE+07 | 2,00 | 58,60 | 2,71E + 13
51f CoHs — CyHy + H 2,00E+14 | 0,00 | 166,29 | 1,96E + 14
54f | CoHy+OH — CyHs + H,O | 3,00E+13 | 0,00 | 12,60 | 2,99E +13
71f CsHg — CyHs + CHs 3,15E+15 | 0,00 | 359,30 | 3,00E + 15
75 i — CyHy — CoH, + CHs 6,30E+13 | 0,00 | 154,50 | 6,17E +13
76 | i — Cs3Hy;+ Oy — C3Hg + HOq 1,00E + 12 0,00 20,90 9,97 + 11
82 | C3Hg+OH —i— CsH7 + H,O | 2,80F 4 12 0,00 3,60 2,80F + 12
83 | CyHg+ Oy —i—CsHy+HOy | 400E+13 | 0,00 | 199,00 | 3,90E + 13
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Aplicando na Tabela (5.3) o mesmo procedimento usado para modelar

as reagoes do mecanismo esqueleto do etileno, chega-se a um sistema com

GG = ko[ CoHJIOH] ~ kg Cat] [0
%[02] = —ksap[C3Hs][Os] — krepli — C3Hr][Os] — kao[CoHI[Oo] —
— kaos[CHs)[Oo] — k1ny M[Os] + ke p MIOJ* — Ky O] [H]
%[C’OQ] g [CHR)[04] + ko [CO)[OH]
%[HQO] ko [CoH[OH] + ksas[Co HL[OH] + kar s [Co HR)[OH] +

+  kaof[CHL|[OH] + ko[HOs|[H] — kay[H20][O] + k3 [Ho][OH]
di[(JO] 2k [CHCO)[O] — kaos[COYOH]

t
%[Hﬂ = +ksgs[CHs|[H] + kis M[H]* — ks [Ho)[OH] — ks [Ho[O]
%[OH] oy [Cy H)[OH] — ks [CoHAl[OH] — Fans[Co H] [OH] —
— haog[CHA[OH] = kios [COOH] + ks MIH][O] +
+  2kyp[H20][O0] = ksy[Ho][OH] + koy[H>][O] 4 k14 [Oo][H]
CUH] = +hors [Co] — ks [CHIH] — k[ CH[H] + 2o [CHR[O]
+ kuCHCOI[O] + krof[COIOH] — ke[ HOS[H] —
+  ko[HOs)[H] — kisM[H][O] — 2kys M [H)? + ks [Ho)[OH] +
+ ko [Ho][O] — ki [O][H]
%[O] — klCoH[0s] — kn[CHCOI[O] + ko[ HOS[H] — ks M{H][O] +
+ Uiy M[Os)] — 2irn MO — kap[HoOl[O] — kas [Ha][O] + ks [Os] [ H]
%[z’ L CYHA] = g [C He|[OH] + ks [Cs Ha] (O3] — kns i — CyHy] —
— eresli — CyHi[O3)]
%[@HQ ko [Co HS)[OH] — ksas[Co HL][OH]
d

—[CH;;] - +k’75f[i - 03H7] + k?71f[03H6} + k’40f[CH4HOH] - k’34[CH3HH] -
— ks [CH;)[H]
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d
E[CHAJ

d
E[@H?a]

d
ZieLH
dt [Co ]

d
Zicw
dt[C 2

d
a[czH]
Liencol
dt

d
—|H
dt[ O,

d
E[C?»Hd

= —]{340f[OH4] [OH] + k34[0H3] [H]

= +kns[CsHg| + ksar[CoHy|[OH] — ks £[CoHs

= +ks1f[CoH3] — karf[CoHs|[OH|

= +kssf|[CHs|[H] — kaos|C Hs][Os]

= 4 kyrf[CoLHL)[OH] — kgo[CoH][O,]

= +k‘42 [OQH] [02] - k’44 [CHCO] [O]

= +kg3r[C5Hg][Os] + kreri — CsH7][Os) — ke[HOs|[H] —
— ko[HO,|[H]

+k76f [Z — CgH’z] [02] — k71f[CgH6]

onde [E;] representa a concentragao da espécie E;, e k; é a taxa de velocidade es-
pecifica da reagao i. Resolvendo esse sistema usando os solvers DASSL e VODE,
tem-se na Figura (5.4) a comparacao dos resultados obtidos com os dados encontra-
dos no trabalho de Peters e Rogg [43]. As condigoes iniciais usadas para os reagentes

sao CgHg =0.15e 02 = 0.22.

Tabela 5.4: Comparacao dos resultados obtidos para o propano na DASSL e na

VODE com os dados encontrados por Peters e Rogg [43].

DASSL

VODE

Peters e Rogg [43]

YCS Hg
Yo,
Yco,

Yu,0
Yco

0.000000£ + 00
0.000000£ + 00
0.800712F — 01
0.144059E + 00
0.609868E — 01

0.000000£ 4 00
0.000000£ + 00
0.807096 £ — 01
0.155445E 4 00
0.600177E — 01

0.0000
0.0000
0.0802
0.1420
0.0607

Colocando os resultados em termos da fracao massica pela fracao de
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mistura, resulta no grafico comparando os resultados obtidos na DASSL na Figura

(5.4) e um gréfico comparando os resultados obtidos na VODE na Figura (5.5).




Esses resultados descrevem o comportamento das principais espécies. O propano
(C3Hg) mistura-se com o oxigénio (Oz) gerando condicoes ideais de queima para

formar os principais produtos da reagao, diéxido de carbono (C'O;) e vapor d’agua

(H,0).

0.4 T T
CsHs Presente trabalho

O2 Presente trabalho
0.35 R CO2 Presente trabalho
R HZO Presente trabalho

o C_H_ Mec. Detalhado
03l 38
: + O2 Mec. Detalhado
g HZO Mec. Detalhado
Mec. Detalh
025k O CO2 ec. Detalhado

Fracdo Massica (Y)
o
N
T

©

[

[$)]
T

0.1F
0.05|
Of.:/[? N e O, L P 1 !
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4

Fracdo de Mistura (Z)

Figura 5.4: Comparacao dos resultados dos produtos principais e reagentes obtidos
usando a DASSL com os dados de Peters e Rogg [43] para a fragao

massica (Y) no espago da fracao de mistura (7).
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0.4

T
CsHs Presente trabalho
O2 Presente trabalho

0.35 R CO2 Presente trabalho
R HZO Presente trabalho
o C_H_ Mec. Detalhado
o3k 38
: + O2 Mec. Detalhado
g HZO Mec. Detalhado
CO_ Mec. Detalhado

_ 025 ° 2 -
z
©
©
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g ..l
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[SY]
o
" 015t

0.1f
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o™ - o9y = — - !
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35

Fracdo de Mistura (Z)

0.4

Figura 5.5: Comparacao dos resultados dos produtos principais e reagentes obtidos

usando a VODE com os dados de Peters e Rogg [43] para a fragdo

massica (Y) no espago da fracdo de mistura (7).

Observe que os resultados de Peters e Rogg [43] tém um comportamento

mais suave.

Isso ocorre por que esses resultados foram calculados considerando

termos difusivos e convectivos, suavizando as curvas. No caso do modelo utilizado

neste trabalho, usa-se os resultados obtidos através dos solvers DASSL e VODE.

Esses solvers tem como dados de saida a concentracao das espécies na condigao

estequiométrica.

Apresenta-se também graficos para o comportamento do monoéxido de

carbono (C'O) em termos da fragdo maéssica pela fracao de mistura. Esses resultados
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foram obtidos implementando o mecanismo esqueleto da Tabela (5.3) nos solvers

DASSL e VODE e sao apresentados na Figura (5.6).

0.07 I I I
CO Presente trabalho DASSL
—— - CO Presente trabalho VODE
O  CO Mec. Detalhado
0.06 - A o =
N
A N O
N
. O
R\
0.05 Ne _
O N o
N
N .
- N
g 0.04 RN i
2 N
7] O X
s N
o AN
i
S 0.03F N -
L X
AN
N
(@] N
A
0.02 N 4
AN
AN
o) N
0.01f _
)
% | | | | | | | | |
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Fracdo de Mistura (Z)

Figura 5.6: Comparagao dos resultados obtidos para o C'O usando a DASSL e a
VODE com os dados de Peters e Rogg [43] no espago da fracao de

mistura 7.

O monoxido de carbono é um dos principais poluentes eliminado na
combustao incompleta de combustiveis fosseis. Ele é formado quando nao hé oxigénio
suficiente para oxidar todo o carbono do combustivel e transforma-lo em C O, [41].
O CO é um gas inflamavel, incolor, inodoro e altamente téxico. Se inalado em
grande quantidade, pode levar uma pessoa a morte. Assim, muitos estudos tem

como objetivo determinar a diminuicao da emissao desse poluente.
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5.2.2 Mecanismo cinético de 9 etapas para o propano

Aplica-se as hipdteses de regime permanente nas reacoes da Tabela
(5.3), para as espécies intermediarias que sao produzidas por reagoes lentas e consu-
midas por reagoes rapidas, de forma que suas concentragoes permanecem pequenas.
Dessa forma, obtém-se um mecanismo cinético reduzido para chamas difusivas de
propano. Para a obtencao desse mecanismo reduzido, segue-se o caminho preferen-
cial dado na Figura (5.7) para a combustdao do propano. Inicialmente, o propano
forma as espécies CsHg, CoHy e C'H3 e, a partir dessas, sao formados os produtos

finais COy e H50.

C3H8
C3H6
C2H4
I
C2H2
CH3
H2
CO
H20 CO2

Figura 5.7: Caminho preferencial para a combustao do propano.

Assume-se que as espécies O, i—C3Hy, CHy, CoHz, CHy, CoH, CHCO
e HO, estdao em regime permanente para as reagoes da Tabela (5.3), e chega-se a
um mecanismo cinético reduzido de 9 etapas com 12 espécies para o propano dado

por
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1 03H8+02+H2 —>C3H6+2H20
I 03H8+02+H—>02H4+CH3+20H

11T C3Hg + Oy — CyHy + COs + 2H,
v CoHy+ OH — CyHy + H + Hy0
V. CH3+20,+ H — CO, +20H + H,y
VI CoHs + 305 — 2CO + H,0
VII CO+ 304+ M — CO+ M
VIII Hy,+OH — H,O + H
IX H+H+M— Hy+ M

onde M é um inerte que aparece nas reagoes para remover a energia de ligacao quimica
que é liberada durante a recombinacao, agindo como um catalizador [42]. Esse
mecanismo cinético reduzido pode ser justificado pela analise assintotica, assumindo
regime permanente para algumas espécies de forma a obter equacoes algébricas entre
as taxas de reacao. Escreve-se as equagoes de balango para o conjunto de reagoes

elementares da Tabela (5.3), da seguinte forma

WegHy — —Wg2 — Wss
Wo, = —Wg3 — Wy — Wqg — Wag — W17y + Wirf — Wif
Woo, = ~Wag+ Wigy
WH,0 = FWs2 + Wsaf + Wy + Wyop + Wy — Wyp + W3y
Weo = +2Wgq — Wigf
WH, = ~Wszy+ Wi — W3y — Way
Wop = —Wgy — Wsaf — Waqp — Waof — Wigf + Wig + 2wy, — W3y + Way + Wiy
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wg = +Wsip — W34 — W33p + 2Wag + Wag + Wigf — We — Wy — Wig — 2W15 +

+  wszp + wey — Wiy

Wo = Wi — Wy + Wy — Wwig + 2wy — 2W17p — Wap — Wayp + Wiy

Wi—csH7 = Ws2 + Ws3 — Wrs — Wre (5.10)

Weoor, = +Wsy — Wsaf

Wog, = FW7s + Wrif + Waor — W34 — W3zy

WeH, = —W4f + W3g

Wo,H; = +Wrip + Wsep — Wsiy

WeooH, = +Ws1f — Wadar

Wog, = ~FWszf — Wog

Weyg = FWyarp — Wy2
WeHCO = TWiz — Wy

Wgo, = ~FwWs3+ Wy — We — Wy

WesHg = +Wre — Wriy

onde wy representa a taxa da reacao N. Assumindo que as espécies O, 1 — C3H7,
CHy, CyHs, CHy, CoH, CHCO e HO, estao em regime permanente, ou seja, wp =
Wi—cyH, = WoH, = WoyH; = WeH, = Wo,H = Wcegco = WhHo, = 0, obtemos 8

equacoes algébricas dependentes das taxas de reacao wy:

Wig = Wi — Wiy + Wy + 2W17p — 2W17p — Wap — Wayp + Wiy
Wrs = Wgo + We3 — Wrg
Waof = W3y
Ws1f = +Wrif + Wsyf
Wog = FWszf
Wy = FWyrf
Waa = FWyo
Wg — +w83 + Wre — Wo
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Assim, substituindo as taxas wig, Wrs, Waof, Wsif, Wag, Wi, Waq € We

nas equagoes do balanco do sistema (5.10), pode-se reescreveé-las como

Wes Hy
w02
Weo,
WH,0

wco

wCzH4
WeH;
wCQHQ

WesHg

—Wsg2 — Ws3

—Wsg3 — Wrg — Wyrf — W33f — Wirp + Wirf — Wif

+wszf + Wiof

FWgo + Wy + Wyrp + W34 + W9 — Wyp + W3y

+2w47p — Wigf

Fwszzy + wis — W3y — Way

—Wgy — Wsaf — W7y — W34 — Wigf + 2W1i7p — 2W17p + Wo + Wap — W3y + 2w1y
—Wg3 — Wre + Wrif + Wsaf — Wary — Wag + W3z + Wigs + 2Wi7p —
2wyry — 2w1s + Wy — Wy + W3y

+Ws2 — Wsaf

+wsa + We3 — Wre + Wr1p — Wssy

‘W7 p + Wsap — Wary

+wre — Wriy

Escrevendo as equacgoes de balango para o mecanismo reduzido, tem-se

WesHy = —Wp— Wyr
3 1

wo, = —Wj— Wi —wrrr — 2Wy — SWvI = FWvir
weo, = Fwrr+wy +wygg
WH,o = 2wr+wry + wyr + wyrgg

weo = +2wyr — wyrr

Wy, = —Wy+ Wr— Wy — Wy +Wrx

won = ~+wir— wry + 2wy — wyrrg

wyg = —wi+wry — wy +wyrr — 2wrx
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WeyH, = FWwir— wry

WeH, = *wi — Wy
WeyH, = TWrrr+ Wiy — Wyg
WesHg = +Wr— wygr

E igualando as taxas para as espécies que nao estao em regime perma-

nente, chega-se a um sistema da forma

—Wy; —wyr
3 1
—Wr — Wiy — Wwrrr — 2Wy — QWi = Fwvir

+wrrr +wy + wygr

+2w; +wry + wyr + wyggr

2wy — wyr
—Wy + wrrr — Wy — Wy + Wrx

4w — wry + 2wy — Wy

—wrr +wry — wy + Wy — 2wrx

+wrr — wry
+w]] — Wy
+wrr + Wiy — Wy

+wr — wryr
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—Wsg2 — Ws3

—Wg3 — W7 — Warf — W33f — Witk
Wi7f — Wiy

+wszf + Wigf

FWs2 + Wsaf + Wyrf + W3q + Wy
Wyp + W3y

+2wya75 — Wrgy

+FWsgy + W15 — W3y — Waf

—Wg2 — Wsqf — Wy7f — W34 — W19f
2wy — 2wy + Wy + Wy — W3 + 2wi g
—Wg3 — Wrg + Wrip + Wsap — Wary
w34 + w3zp + wigr + 2wy

2wirp — 2w + Wy — Wy + W3y
+Ws2 — Wsyy

FWgo + We3 — Wre + Wr1f — W33y
FWr1f + Wsap — Wyry

+Wre — Wr1y



wry

Wrr

Wrrr

Wwrv

Wyr

Wyrr

Wvrrr

Wrx

+

Resolvendo esse sistema, obtém-se

1/2(—wiy + wigp + Wag + 2w335p — W34 — Wiz + Wars + 3way + 10wz —

Bwss + 3ws s — 3wy — wig — 2wy)

1/4(3wy s — 2wigf — Wag — 4wssp + Wag + Wiz — 2Warp — 3way + 2w —
13wz + 15wss + 2wse — 3wy + 3wis — 2wi7s + 2wi7p + wis + 2wo)
1/4(=3w1 s + 2wigp + Wag + dwssy — Wag — Wag + 2Wars + 3was + 2wrp +
Ywre — 11wss + 2wsy + 3wsp — 3wys + 2wiry — 2wi7, — Wig — 2Wo)
1/4(3wyf — 2wygf — Wwag — 4wsss + Wwsg + Wag — 2wWar s — 3was + dwsar +
2wr1 5 — 13wre + 1bwss — 2wsy — 3wsy + 3wis — 2wirp + 2wir, + wis + 2wy)
1/4(3wrp — 2wigf — Was + W3 + Wag — 2Wy7p — 3way — 2wr1y — Wre +

Bwss — 2wsy — 3wy + 3wy — 2wi7s + 2wi7p + Wig + 2wo)

Wyarf — Wre + Ws3

Wigp — 2wre + 2ws3

1/2(w1f — wag + 3wss + W — Swoy — 2wr1p — Wre + 3wsg + 2wsy — Wz —
dwgp + 3w — 2wi7s + 2w17p — Wig + 2wo)

1/8(=bwsf + 2wigf + 3wag + dwsss — 3wsy — 3was + 2wars + Swaes + 2wrrp +

311)76 — 9w83 + 211)82 + Wsaf + 4U)4b — W15 + 6w17f — 6w17b + wig — 2’(1)9)
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

6.1 Conclusoes

Este trabalho apresentou dois novos mecanismos cinéticos reduzidos
para chamas difusivas de etileno e de propano, reduzindo a complexidade dos me-
canismos e o esforgo computacional (em duas ordens de magnitude) de forma satis-
fatéria. Para o etileno foi desenvolvido um mecanismo esqueleto de 20 etapas com
15 espécies e um mecanismo cinético reduzido de 4 etapas com 8 espécies. Para o
propano foi desenvolvido um mecanismo esqueleto de 25 etapas com 20 espécies e um
mecanismo cinético reduzido de 9 etapas e 12 espécies. Os dois mecanismos esque-
letos foram implementados numericamente e seus resultados estao de acordo com os
dados encontrados na literatura. Os dois mecanismos cinéticos reduzidos foram jus-
tificados através da andlise assintética com a introducgao apropriada das hipoteses de
regime permanente nas equagoes de balanco. A técnica de reducao de mecanismos
cinéticos utilizada neste trabalho vem sendo bastante explorada por pesquisadores

e seus resultados tem mostrado boa concordancia com os experimentos.

Além disso, este trabalho contribui para um melhor entendimento da
combustao dos hidrocarbonetos, e mostra a importancia de se ter um modelo ma-
tematico para este tipo de chama. Dois solvers, DASSL e VODE, foram descritos e
usados para obtencao dos resultados, sendo que esses solvers podem ser aplicados a

outros tipos de problemas que envolvam equagoes diferenciais ordinérias.

6.2 Perspectivas

Além de diminuir a complexidade dos mecanismos detalhados e redu-

zir satisfatoriamente o esforco computacional, a obtencao de mecanismos cinéticos

o4



reduzidos facilita o entendimento de algumas espécies. Pode-se aplicar esses con-
ceitos em estudos que descrevam a emissao de poluentes na atmosfera, tal como a
emissao do NO, e fuligem, sendo este, um dos possiveis trabalhos a ser realizado

futuramente.

Com o aumento no interesse da producao de combustiveis de fontes
renovaveis, ¢ de grande importancia entender os processos da combustao dos bio-
combustiveis. No caso do Bioetanol, Biometanol e Biodiesel, os modelos reduzidos
sao uma Otima alternativa para a sua compreensao, por serem combustiveis alta-

mente complexos.

Além disso, temos trabalhado no desenvolvimento de ferramentas que
automatizam a obtencao de mecanismos cinéticos reduzidos. Atualmente, foi desen-
volvido uma ferramenta pelo professor De Bortoli que utiliza a analise de sensibili-
dade através da resolugao da matriz jacobiana do sistema de reagoes elementares.
Esse c6digo tem sito intitulado SAIn tChe Kin (Sensitivity Analysis Interaction for

Chemical Kinetics).

6.3 Participacao com trabalhos em eventos e publicacoes

Publicacoes (Trabalhos apresentados VMCSUL e aceitos em revistas)
e Andreis, G., Gomes, R., DeBortoli, A. A Reduced Kinetic Mechanism
for Propane Flames. Revista RETERM, 2012. (Artigo aceito).

e Gomes, R., Carpes, C., Andreis, G., and DeBortoli, A. Modeling the
hydrolysis process of the bioethanol production. VETOR 22, 2 (2012),
59-67 [21].
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7 APENDICE A

Na Tabela A apresenta-se o mecanismo de reagao detalhado para cha-
mas de propano e de etileno. Esse mecanismo pode ser encontrado no livro Reduced
Kinetic Mechanisms for Applications in Combustion Systems [43]. Algumas reagoes
foram acrescentadas a esse mecanismo, e referenciadas ao lado das reagoes. A ve-
locidade k£ das reacoes apresentadas na Tabela A é obtida através da Equacao de

Arrhenius Modificada para T'= 900K através da relacao

E

onde kg é a constante pré-exponencial, n é o expoente da temperatura (sua im-
portancia depende da reagao), £ é a energia de ativacao da reacao e R é a constante

dos gases ideais.

Tabela A: Mecanismo detalhado para chamas difusivas de Propano e

etileno (as unidades sao mol, cm?, s, K e cal/mol).

’ n° ‘ Reagdes ‘ ko ‘ n ‘ E ‘ k ‘ Ref.
1f O2+H —OH+O0 2,000E +14 | 0,00 | 70,30 | 1,981FE + 14 | [43
1b OH+0—0y+H 1,568F + 13 | 0,00 3,52 | 1,567E +13 | [43
2f Hy+0O—-0OH+H 5,060E +04 | 2,67 | 26,30 | 3,894FE + 12 | [43
2b OH+H — Hy+ O 2,222E+04 | 1,60 18,29 | 1,182FE +09 | |43
3f Hy+OH — H,O+ H 1,000E +08 | 1,60 | 13,80 | 5,321E+12 | [43
3b HO+ H — Hy+OH 4,312E+08 | 1,14 | 76,46 | 9,956F + 11 | [43
4f OH + OH — H O+ O 1,500 +09 | 1,14 0,42 | 3,499FE + 12 | [43
4b H,O+ O — OH +OH 1,473E+10 | 1,14 | 71,09 | 3,403FE + 13 | [43

[
[
[
[
[
%
5f| Oa+ H+M — HOy+ M' | 2,300E +18 | —0,80 | 0,00 | 9,962E +15 | [4
[
[
[
[
[
[
[

5b | HOg+ M' — Oy + H + M’ | 3,190E +18 | —0,80 | 195,39 | 1,346E + 16 | [43
6 | HO,+H-—-OH+OH |1,500E+14| 0,00 | 4,20 | 1,499E + 14 | [43
7 HOs+ H — Hy + O, 2,500E + 13 | 0,00 | 2,90 |2,499F + 13 | [43
8 | HOy+OH — HyO+ 05 |6,000E+13| 0,00 | 0,00 |6,000E+13 | [43
9 HOy;+H — H,O+0O | 3,000E+13| 0,00 | 7,20 |2,997E+13 | [43
10| HOs+0O—OH+0, |1,80E+13| 0,00 | —1,70 | 1,800E + 13 | [43
11 | HOy + HOy — HyO5 4 Oy | 2,500E +11 | 0,00 | —5,20 | 2,502F + 11 | [43
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12f
12b
13
14f
14b
15
16
17f
17b
18
19f
195
20
21
22
23
24 f
24b
25 f
25b
26
27
28
29
30
31
32
33f
33b
34

35
36

37
38f
38b

39
40f
40b
41f
41b

42
43f
43b

44

45

OH + OH + M' — Hy05 + M’
H202—|—M/—>OH+OH+M/
HyOy + H — HyO+ OH
H>0O9 +OH — H0O + HOq
HQO+HOQ—>H202+OH
H+H+M — Hy+ M
OH+H+ M — H,O+ M
O+O+M’—)02+M/
O4+M—-0+0+M
H+O+M—>0OH+ M
CO+0OH —-COy+ H
COy+H—-CO+0OH
CO+09 —COy+0
COs+CH —- CHO+CO
HCO+0O —COy+H
CHO+ 0Oy — CO+ HO,
CHO+ M — CO+H+ M
CO+H+M — CHO+ M
CH+ Hy —-CHy+ H
CHy,+0—-CO+H+H
CHy+0y—-CO+0OH+H
CHy4+ 0y —-CO2+H+H
CHsO+ H — CHO + H»
CHO+ 0 — CHO +OH
CH>O +0OH — CHO + H,0O
CHO+ M — CHO+H + M’
CHs+ H — CHy + Hy
CHy+ Hy - CHs + H
CHs3s+ H —CHy ks
ko
CHs+0 — CHyO+ H
CHs + CHz — (9Hg koo
ko
CHs+ 0Oy — CHyO + OH
CHy,+ H — CHsz + Hy
CHs+ Hy - CHy+ H
CH,+0O — CHs+OH
CHy+ OH — CHsz + H,0
CHs + HyO —- CHy;+ OH
CoH + Hy — CyHy + H
CyHy + H — CoH + Hy
CoH 4+ 0Oy - CHCO+ O
CHCO+H — CHy+CO
CHy; +CO —-CHCO+ H
CHCO4+0—-CO+CO+H
CyHy+0O — CHy +CO

3,250E + 22
1,692F + 24
1,000F + 13
5,400E + 12
1,802F + 13
1,800F + 18
2,200E + 22
2,900E + 17
4,42F + 17
4,71F + 18
4,400E + 06
4,956 E + 08
1,000F + 12
3,400E + 12
3,000E + 13
3,000E + 12
7,100F + 14
1,136F + 15
8,400E + 09
5,830 + 09
8,000E + 13
6,500E + 12
6,500E + 12
2,500E + 13
3,500E + 13
3,000E + 13
1,400F + 17
1,800F + 14
3,680E + 13
2,108E + 14
6,257E + 23
7,000F + 13
3,613E + 13
1,270F + 41
3,400 + 11
2,200E + 04
8,391E + 02
1,200F + 07
1,600F + 06
2,631E + 05
1,100E + 13
5,270E + 13
5,000E + 13
3,000E + 13
2,361E + 12
1,000F + 14
4,100E + 08

—2.00
—2.00
0,00
0,00
0,00
~1,00
~2.00
~1,00
—0,63
~1,00
1,50
1,50
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
1,50
1,50
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
~1,80
0,00
0,00
—7,00
0,00
3,00
3,00
2,10
2,10
2,10
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
1,50

0,00
20, 29
15,00
43,22
134,75
0,00
0,00
0,00
118900
0,00
~3,10
89,76
200, 00
2,90
0,00
0,00
70, 30
9,97
1,40
13,08
0,00
6,30
6,30
16,70
14,60
5,00
320, 00
63,00
44, 30
0,00
0,00
0,00
0,00
11,56
37,40
36, 60
34,56
31,90
10,30
70,92
12,00
119,95
3,60
0,00
—29, 39
0,00
7,10

4,012E + 16
2,083E + 18
9,980E + 12
5,369E + 12
1,770F + 13
2,000E + 15
2,716E + 16
3,222F + 14
7,65F + 08
5,230E + 15
1,188E + 11
1,322F + 13
9,730E + 11
3,399E + 12
3,000E + 13
3,000E + 12
7,034F + 14
1,134F + 15
2,268E + 14
1,571F + 14
8,000E + 13
6,495E + 12
6,495E + 12
2,494F + 13
3,493E + 13
2,998E + 13
1,341F + 17
1,785E + 14
3,658E + 13
2,108E + 14
3,011E + 18
7,000F + 13
3,613E + 13
2,651E + 20
3,383E + 11
1,596F + 13
6,080F + 11
1,911F + 13
2,555E + 12
4,168E + 11
1,098E + 13
5,186E + 13
4,998E + 13
3,000E + 13
2,370E + 12
1,000E + 14
1,106E + 13
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46
ATt
A7b
48
49
50
51f

51b
52f
52b
53
54f
54b
55
56,
56b
57
58f

58b
59
60
61
62
63
64f
64b
65
66
67
68
69f
69b
70
71f
71b
72
73
74§
74b
75
76
77
78
79

CyHy+0 —-CHCO+ H
CyHs + OH — C9H + H0
CoH + HyO — CyHy + OH

CoH 4+ 0Oy — HCO+ CO

CoHz + H — CaHy + Ha
CoHs + Oy — CoHy + HO9

CoHs — CyHy + H koo

ko
CyHy + H — CyH;

CoHy + H — CyHs + Ho

Cy9Hs + Hy — CoHy + H
CoHy+0 —- CH3;+CO+ H
CoHy+ OH — C9Hs + Hy0
CoHs + HO — CyHy + OH
CoHy + Oy — CoHz + HOo

CyHs + H— CHs+ CHs

CH3 + CHg — CQH5 + H
CoHs + Oy — CoHy + HOo

CoHs - CoHy+ H koo

ko
CoHy + H — CyH5

CyHg + H — CoHs + Hy

CyHg + O — CoHs + OH
CyHg + OH — C9Hs + H20

C3Hs + Oy — CHCO + CH>0
C3H3+ O — CyHs + CO
CsHy — C3H; + H
C3Hs + H — C3Hy
C3Hy + O — CyHy + CH50
CsHy+ 0O — CoHs +CHO
C3Hy+ OH — C9Hs + CH>0
CsHy+OH — CoHy,+CHO
C3Hs —» CsHy,+ H
CsHy + H — C3H;
C3Hs + H— C3Hy + Hy
C3H6 — CQH3 + CHg
CQHg + CHg — CgHﬁ

C3Hg + H — C3Hs + Hy
n—C3H7 — CyHy + CHg

n—CsH7 — CsHg + H
CsHe¢+ H —n—C3HT
1 — C3H7 — CoHy + C'Hg
1 — C3HT7+ Oy — C3Hg + HO9
CsHs+ H—n—C3H7+ H»
C3Hs+ H —i— C3H7+ Hy
C3Hs+0 —-n—C3H7+ OH

4,300E + 14
1,000F + 13
9,000E + 12
2,410E + 12
3,000E + 13
5,400E + 11
2,000F + 14
1,187F + 42
1,053E + 14
1,500E + 14
9,605E + 12
1, 600E + 09
3,000E + 13
8,283E + 12
4,220E + 13
3,000E + 13
3,547E + 12
2,000E + 12
2,000E + 13
1,000E + 17
3,180 + 13
5,400 + 02
3,000E + 07
6,300E + 06
6,000F + 12
3,800E + 13
5,000F + 14
1,700E + 13
1,000F + 12
1,000F + 12
1,000F + 12
1,000F + 12
3,980E + 13
1,267E + 13
1,000F + 13
3,150E + 15
2,511E + 12
5,000E + 12
9,600E + 13
1,250F + 14
4,609E + 14
6,300E + 13
1,000F + 12
1,300E + 14
1,000E + 14
3,000E + 13

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
—7,50
0,00
0,00
0,00
1,20
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
3,50
2,00
2,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

50, 70
29, 30
—15,98
0,00
0,00
0,00
166,29
190, 40
3,39
42,70
32, 64
3,10
12,60
65, 20
241,00
0,00
49, 68
20, 90
166,00
130, 00
12,61
21, 80
21,40
2,70
0,00
0,00
370, 00
19,88
0,00
0,06
0,00
0,00
293, 10
32,48
0,00
359, 30
—34,69
6,30
129, 80
154,90
21,49
154, 50
20, 90
40, 60
34,90
24,10

4,271E + 14
9,961E + 12
9,019E + 12
2,410E + 12
3,000E + 13
5,400E + 11
1,956F + 14
8,065E + 19
1,053E + 14
1,491F + 14
9,563E + 12
5,611F + 12
2,995E + 13
8,211E + 12
4,086E + 13
3,000 + 13
3,524F + 12
1,994F + 12
1,956F + 13
9,828E + 16
3,184F + 13
1,178F + 13
2,423E + 13
5,101E + 12
6,000E + 12
3,800E + 13
4,759E + 14
1,695E + 13
1,000F + 12
1,000F + 12
1,000F + 12
1,000E + 12
3,827E + 13
1,262F + 13
1,000F + 13
3,002E + 15
2,523E + 12
4,996E + 12
9,435E + 13
1,224F + 14
4,596 E + 14
6,171E + 13
9,972F + 11
1,293E + 14
9,953E + 13
2,990E + 13
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80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96

C3Hs +0 —i—C3H7+ OH
C3Hg+ OH — n— C3H7+ HO
C3Hgs + OH — i — C3HT7+ H0O
C3Hg + Oy — 1 — C3H7 + HO9
CH>OH + Oy — CH50 + HO»

CH,OH + M' — CH,O + H + M’

CHsOH + H — CHy,OH + Hy

CH30OH + OH — CHsOH + H,0O
CH+0—-CO+H
CH+OH —-CHO+H
CH+ H,O —- CHO+H
CHy +CyHy — C3H3+ H
C3Hs + OH — C3Hy + H2O
C3Hs + H — C3Hy + Ho
C3Hy+0y - CHCO+CO+H
C3Hy + OH — C3Hy + CHO

2,600E + 13
3,700E + 12
2,800F + 12
4,00F + 13
3,000E + 13
1,000F + 13
1,000F + 14
4,000E + 13
1,000E + 13
5,700F + 13
3,000E + 13
1,170F + 15
1,200E + 13
2,000E + 13
5,000E + 13
5,000E + 13
5,000 + 13

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

~0,75
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

18,70
6,90
3,60

199, 00
0,00

30, 10

105, 10

25, 50
7,10
0,00
0,00
0,00

27,62
0,00
12,55
0,00
0,00

2,594E + 13
3,697E + 12
2,799E + 12
3,90F + 13
3,000 + 13
9,960 + 12
9,861F + 13
3,986 + 13
9,991F + 12
5,700E + 13
3,000E + 13
7,120E + 12
1,196E + 13
2,000E + 13
4,992F + 13
5,000E + 13
5,000E + 13
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