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RESUMO

MACHADO, Gladson de Souza. Avaliacdo de Modelos Cinéticos para Combustdo
de Etanol e Butanol e Implicacbes em Quimica Atmosférica. 2015. 150p.
Dissertacdo (Mestrado em Fisico-Quimica). Instituto de Ciéncias Exatas, Departamento
de Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2015.

Apesar da vantagem econdmica relacionada a producdo de etanol no Brasil, este
biocombustivel apresenta algumas desvantagens como higroscopicidade, baixo ponto de
fulgor, alta presséo de vapor e corrosividade. Por isso, sua substituicdo pelo n-butanol
se encontra em discussdo. Em contrapartida, uma analise comparativa dos perfis de
combustéo de etanol e butanol ainda ndo foi relatada na literatura. Neste trabalho foi
realizada a andlise do mecanismo de combustdo do n-butanol através da analise das
velocidades das reacfes e andlise de sensibilidade. Foram também avaliados os tempos
de ignicdo e emissdo de poluentes (aldeidos, monoxido de carbono, hidrocarbonetos e
NOXx) na simulagdo de motores no ciclo Otto para a combustdo do butanol e do etanol
inciada por centelha. O programa kintecus® foi utilizado para resolver o sistema de
equacdes diferenciais ordinarias provenientes do modelo cinético. A revalidacdo do
modelo cinético foi realizada, atraves da comparacdo do tempo de ignicdo calculado
com dados experimentais, sendo obtido excelente acordo. A anélise de velocidades das
reacGes do mecanismo e a analise de sensibilidade foram realizadas com uma mistura de
n-butanol e oxigénio em proporcdo estequiométrica diluida em nitrogénio, com
temperatura e pressdo inicial de 1199K e 3,18 atm. Os resultados destas analises
indicam que o mecanismo € iniciado pelas reacdes de dissociacdo das ligacGes CC. Na
fase da propagacdo, os &tomos de hidrogénio e radicais hidroxil desempenham um papel
fundamental em reacdes de abstracdo de hidrogénio. Por fim, na fase da terminacéo, as
reacOes de formacédo de espécies estaveis (H,, H,O e CO,) se mostraram dominantes.
Além disso, a reacdo H + O, > OH + O se mostrou de alta relevancia para o tempo de
ignicdo. As simulacGes da combustdo de n-butanol e etanol em um ciclo Otto ideal
foram realizadas para seis taxas de compressdo, variando de 7:1 para 12:1. Foram
obtidos tempos de ignicdo entre 3,14x10° e 7,04x10® segundo para o n-butanol e
variou entre 5,59x10% e 8,59x10™ segundo para o etanol. Em relacdo & emissdo de
poluentes atmosféricos, o percentual de mondxido de carbono nos gases de combustdo
do n-butanol variou entre 4,21% e 7,16%, entanto para o etanol a variacdo foi de 0,69%
a 2,73%. A emissdo de aldeidos na combustdo do butanol variou entre 1,55x10* e
4,84x10* ppbv, enquanto no etanol variou entre 3,44x10° e 8,00x10° ppbv. Para a
emissdo de NO,, o butanol apresentou valores entre 3,46x10° e 5,25x10° ppm, para 0
etanol variou entre 2,25x10° e 9,01x10° ppm. Os menores valores obtidos para emissdo
de poluentes da combustéo do etanol ocorreram na taxa de compressao onde o aumento
inicial da temperatura ndo ocorreu de forma tdo acentuada. Dessa forma, conclui-se que
ambos 0s combustiveis possuem perfis de combustdo semelhantes e, de acordo com
esse mecanismo e com 0 modelo proposto para centelha, a queima do butanol emite
menos NOx, enquanto que a queima do etanol emite menos aldeidos e monoxido de
carbono.

Palavras chave: Simulagdo Numérica, Combustéo, Butanol



ABSTRACT

MACHADO, Gladson de Souza. Assessment of Kinetic Models for Combustion of
Ethanol and Butanol and Applications to Atmospheric Chemistry. 2015. 150p.
Dissertacdo (Mestrado em Fisico-Quimica). Instituto de Ciéncias Exatas, Departamento
de Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2015.

Despite the economic advantages related to the production of ethanol in Brazil, this
biofuel shows some disadvantages as hygroscopicity, low flash point, high vapor
pressure and corrosivity. Its substitution by n-butanol is, therefore, under discussion. In
contrast, a comparative analysis of the combustion profiles of ethanol and butanol has
not been reported in the literature yet. In this work, an analysis of the chemical
mechanism for the butanol combustion is performed through rate analysis and
sensitivity analysis. Ignition delay times have been evaluated, as well as the emission
some pollutants (aldehydes, carbon monoxide, hydrocarbons and NOx), in simulations
of both ethanol and butanol combustion in Otto cycle spark-ignition engines. The
software kintecus® has been used to solve the set of differential equations related to the
kinetic model. The kinetic model has been revalidated, through comparison between
simulated and experimental ignition time values, being found a good agreement. Rate
and sensitivity analysis have been performed for the combustion of a mixture butanol
and oxygen, in stoichiometric relation, diluted in nitrogen and initial temperature and
pressure values of 1199 K and 3.18 atm. Results of these analysis indicate that the
mechanism is initiated by CC dissociation reactions. During the propagation, hydrogen
atoms and hydroxyl radicals play fundamental role in hydrogen abstraction reactions.
The termination is governed by stable specie formation reactions (H,, H,O and COy,).
Moreover, the H + O, > OH + O reaction is shown to be of great importance for the
ignition. Simulations for butanol and ethanol combustion in ideal Otto cycle engines
were performed for six compression rates, varying from 7:1 to 12:1. Ignition time
values between 3.14x10” and 7.04x107 second were observed for butanol, whereas for
ethanol, ignition delay times varying from 5.59x107 to 8.59x10™ second were obtained.
In respect to atmospheric pollutants emissions, the carbon monoxide percentage in the
final butanol combustion gas mixture varied from 4.21% to 7.16%, whereas for ethanol
combustion, values between 0.69% and 2.73% were observed. Aldehydes emissions
within butanol combustion gases varied between 1.55x10* and 4.84x10” ppbv, whereas
from 3.44x10° to 8.00x10° ppbv in ethanol. NOx concentrations were found in the range
from 3.46x10° to 5.25x10° ppm in butanol combustion final gas mixture and from
2.25x10°% to 9.01x10° ppm in ethanol combustion final gas mixture. The smallest values
obtained for the pollutant emissions from ethanol combustion are related to the
compression rate in which the initial temperature does not rise abruptly. In conclusion,
both fuels show similar combustion profiles and, according to the chemical mechanism
and the spark-ignition model, the ignition of butanol yields NOx in smaller
concentration, whereas the ignition of ethanol vyields less aldehydes and carbon
monoxide.

KeyWords: Numerical Simulation, Combustion, Butanol
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1 INTRODUCAO
1.1 INTRODUCAO GERAL — BIOCOMBUSTIVEIS

Combustiveis fdsseis sdo atualmente responsaveis por 80% do fornecimento
global de energia (NOGUEIRA; CAPAZ, 2013). Como consequéncia direta deste perfil
de aproveitamento energético, a maior parte da frota de veiculos automotivos mundial é
movida por combustiveis também de origem fossil. Esta dependéncia majoritaria dos
combustiveis fosseis deve ser considerada um fator negativo para a sustentabilidade
econdmica de um pais, devido ao nimero finito de reservas de petréleo e o possivel
esgotamento da matriz féssil em comparacdo ao crescimento do consumo de
combustivel e da demanda energética em geral. A partir desta relacdo insustentavel, ha
o0 risco de uma nova crise do petréleo, que abalaria o setor o setor de transporte de
forma global (DEMIRBAS, 2009; CHARLES et al., 2007).

Uma alternativa para este cenario de insustentabilidade seria distribuir, de forma
mais uniforme, as fontes energéticas empregadas no setor de transporte. No ano de
2013, o consumo de energia no setor de transportes rodoviarios no Brasil foi distribuido
na proporcao de 79,9% para combustiveis fosseis (6leo diesel e gasolina automotiva),
2,1% para o gas natural e 17,9% para os biocombustiveis (biodiesel, alcool etilico
anidro e hidratado), ficando evidente que para se alcancar um cenario de maior
estabilidade energética, ainda é necessario o aumento no percentual de consumo de

biocombustiveis, visto que o gas natural provém de fontes ndo renovaveis (EPE, 2014).

Com o investimento em biocombustiveis, atrelado a diminuicdo da dependéncia
de combustiveis fdsseis, hd maior garantia do fornecimento de energia, devido a
diminuicdo das chances de uma nova crise do petréleo. Outro aspecto favoravel ao
biocombustivel é o fato de sua producéo ser de origem vegetal, 0 que alem de eliminar o
transtorno da provavel escassez de petréleo a longo prazo, traz também a melhoria de
aspectos socioecondmicos no setor rural. Além destes fatores econdmicos, pode-se
destacar também a vantagem em relacdo aos impactos ambientais, visto que
biocombustiveis mitigam a emissdo de alguns poluentes, como o monoxido de carbono,

oxidos de nitrogénio, material particulado, dentre outros. Segundo Najafi et al. (2009)



apud Demibras (2009), a adicdo de etanol a gasolina reduz a emissdo de mondxido de
carbono e hidrocarbonetos ndo queimados. Em relacdo as misturas de biodiesel com
diesel, Rokopoulos et al (2008) apud Demibras (2009) afirmaram que além de haver a
diminuicdo da emissdo de monoxido de carbono e hidrocarbonetos ndo queimados, ha
também a diminuicdo de sulfatos, hidrocarbonetos poliaromaticos, hidrocarbonetos
poliarométicos nitrados e material particulado, porém h& um aumento na emissao de
NOX.

Devido a essas vantagens diversos paises tém incentivado a producdo de
biocombustiveis, dentre eles destacam-se os Estados Unidos da Ameérica, Brasil, paises
membros da Unido Europeia, dentre outros. Os biocombustiveis mais produzidos, em

escala global, séo o biodiesel e o etanol.

No Brasil, desde 1° de novembro de 2014, o biodiesel vem sendo
obrigatoriamente adicionado ao 6leo diesel na propor¢do de 7% em volume para ser
comercializado com o consumidor final, sendo esta mistura resultante caracterizada
como 6leo B7 (ANP, 2014). Esta obrigatoriedade foi definida pelo Conselho Nacional
de Politica Energética (CNPE), através da Lei N° 13.033, de 24 de setembro de 2014
(BRASIL, 2014), como consequéncia do Programa Nacional de Produgdo e uso do
biodiesel, cujas diretrizes sdo a implantacdo de um programa sustentavel, promovendo a
incluséo social, a garantia de precos competitivos, qualidade e suprimento, e, por fim, a
producdo de biodiesel a partir de diferentes fontes oleaginosas em diversas regides
(MME, 2015). Nessa atual conjuntura, o 6leo diesel comercializado no Brasil possui
proporcdo muito semelhante a proporcdo adotada nos paises da Unido Europeia e dos
Estados Unidos da América, que varia entre 5 e 10% (EBB, 2015; NBB, 2015). Vale
ainda ressaltar que para essas propor¢des ndo € necessaria nenhuma modificacdo dos
motores a diesel para operar com a mistura de biodiesel, sendo apenas necessarios
ajustes quando o biodiesel é usado de forma pura. Porém, sua utilizacdo na forma pura
ainda é um desafio devido ao elevado custo de producdo, quando comparado ao 6leo

diesel.

Por outro lado, o etanol é o biocombustivel mais produzido no mundo, uma vez
que pode substituir e ser adicionado a gasolina, sendo utilizado, no primeiro caso, o

etanol hidratado e no segundo o &lcool anidro. Outro fator positivo a implementacéo do
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etanol combustivel esta no valor competitivo de producdo (DEMIRBAS, 2009;
CHARLES et al., 2007). No Brasil, sua inser¢cdo no mercado ocorreu em 1975, através
do Programa Nacional do Alcool, Pro-Alcool, que foi um programa financiado pelo
governo Brasileiro com o objetivo de substituir o consumo da gasolina pelo alcool
devido a crise do petroleo que ocorreu em 1973. O consumo do etanol continuou em
expansdo e no ano de 2003 além dos motores essencialmente a &lcool, passaram a ser
produzidos veiculos com tecnologia flexfuel, ou seja, que utilizam alcool ou gasolina
como combustivel. Vale ressaltar que, atualmente, o etanol anidro é obrigatoriamente
misturado a gasolina na proporcéo de 27,5% (BRASIL, 2014).

Embora o etanol seja o biocombustivel mais abundante no Brasil e no mundo,
este possui uma série de desvantagens, pois este combustivel é higroscopico, corrosivo,
possui alta pressdo de vapor, ha motores que ndo podem operar nem mesmo com 10%
de etanol, dentre outros fatores. Uma possivel alternativa ao etanol é a utilizacdo do
butanol* como combustivel, visto que este apresenta as propriedades citadas superiores
as do etanol (MICHAEL; STEFFI; PETER, 2011).

Até o presente momento, o butanol vem sendo utilizado, majoritariamente, nas
indUstrias de solventes, tintas plastificantes, sendo produzido de forma sintética pelo
processo conhecido como hidroformilacdo, que consiste em reagir propileno com
monoxido de carbono e hidrogénio para formacdo de isobutiraldeido e n-butiraldeido,
que em seguida sdo reduzidos a isobutanol e n-butanol. Embora esse método de
producdo seja 0 mais viavel economicamente, a substituicdo de um biocombustivel, o
etanol, por um combustivel de origem fossil vai de contra ao apelo sustentavel. Por isso,
a utilizacdo do butanol como combustivel passa a ser justificavel caso o mesmo seja
produzido de forma fermentativa, através do processo ABE (acetona — butanol — etanol),
que pode utilizar diversas fontes de carbono, como glicose, xilose, milho, melaco,
dentre outros (FREITAS, 2012; NATALENSE, 2013; SUKUMARAN et al., 2011).

Este processo consiste na fermentacdo de um substrato por algumas espécies de
bactérias do género Clostridium. Além desse género, apenas Thermoanaerobacterium

thermosaccharolyticum, Butyribacterium methylotrophicum e archeon Hyperthermus

! Neste trabalho, o termo butanol serd adotado especificamente para o isémero 1-butanol.



butylicus sdo capazes de produzir butanol de forma fermentativa. A fermentacéo gera 0s
produtos na propor¢do de 3:6:1 para a acetona, butanol e etanol, respectivamente.
Porém, a conversdo do substrato em produtos ndo é alta, devido a toxidade do butanol,
sendo essas as desvantagens do processo, aliada ao alto custo de recuperacdo do
produto. Com o0 objetivo de aumentar a viabilidade deste processo, vém sendo
realizadas pesquisas na area de melhoramento genético para aumentar a resisténcia da
bactéria em relacdo a toxidade do butanol, aumentando entdo a conversdo em produtos
(SUKUMARAN et al., 2011). Como o melaco pode ser utilizado como substrato, e 0
Brasil é um grande produtor de cana de aclcar, ha um grande potencial para producédo

nacional de butanol através do processo ABE.

Diante deste cenério, encontra-se em discussdo a possibilidade de incluir o
butanol na matriz energética de combustiveis, podendo ser utilizado de forma pura,
substituindo a gasolina ou o etanol, ou ser um aditivo a esses combustiveis ja

consolidados no mercado.

A implantacdo de um novo combustivel na matriz energética brasileira passou
por situacdes iniciais adversas duas vezes, sendo o caso do etanol e, recentemente, do
gas natural veicular (GNV). No primeiro caso a igni¢do dos veiculos era dificultada em
dias frios, devido ao alto calor de vaporizacdo do etanol, e a implementacdo do GNV
causou um aumento na razao entre formaldeido e acetaldeido na troposfera do Rio de
Janeiro, sendo esta razdo diminuida posteriormente devido a melhorias na tecnologia de
instalacdo dos kits de GNV (CORREA et al., 2010).

Assim, a necessidade da realizacdo de um estudo sisteméatico com o objetivo de
comparar os perfis e eficiéncia de combustéo de butanol e etanol em um motor de ciclo
Otto mostra-se evidente, visto que é necessario avaliar possiveis adaptacdes no motor
para melhor combustdo. Além da avaliacdo de necessidades de adaptacGes é ainda
necessario prever os principais impactos ambientais decorrentes de emissdes fugitivas,
evaporativas e de descarga. Portanto, este trabalho visa contribuir para a avaliagéo da
substituicdo de etanol por butanol, através da comparacdo teorica da cinética de
combustdo destes biocombustiveis e andlise da formacdo de alguns poluentes

atmosféricos, antes de empregar o ultimo como combustivel veicular.



1.2 ETANOL E BUuTANOL coMO COMBUSTIVEIS

Como mencionado, o etanol € o biocombustivel mais utilizado no Brasil como
aditivo e como forma alternativa a gasolina, porém, ha estudos onde s&o discutidos a
utilizacdo de um novo biocombustivel, o butanol, como aditivo ou, até mesmo, de forma
a substituir o etanol (XUE et al., 2013, JIN et al., 2011, DONG et al., 2011). Esta
indicacdo € baseada na comparacdo das propriedades fisicas e quimicas dos trés
combustiveis citados, conforme pode ser visto na Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades fisicas e quimicas da gasolina, etanol e butanol. Adaptado de
Michael, Steffi e Peter (2011).

Combustivel Gasolina Etanol Butanol
Densidade energética (MJ/L) 32-35 21,2 29,2
Razdo Ar/Combustivel 14,6 9,0 11,2
Presséo de vapor a 20°C (hPa) 35-90 58 6,7
Entalpia de vaporizagdo (MJ/kg) 0,36 0,92 0,43
Viscosidade cinemética a 20°C (mm?%s)  0,4-0,8 1,5 3,6
Ponto de fulgor (°C) <20 12 35-37
Octanagem (RON) 91-99 129 96
Octanagem (MOM) 81-89 102 78

Através da analise da Tabela 1, fica evidente que o butanol possui a maior parte
das propriedades com qualidades superiores ao etanol. Vale ressaltar algumas de suas
propriedades mais relevantes, tais como o conteddo energético que € significativamente
maior que o do etanol, sendo muito préximo ao valor da gasolina, sendo 29,2 MJ/L para
o butanol contra 21,2 MJ/L para o etanol e 32-35 MJ/L para a gasolina. O fato de o
butanol possuir uma cadeia carbonica maior que o etanol faz com que este combustivel
requeira mais oxigénio para sua combustdo, tendo como consequéncia direta o aumento
no valor da razdo ar/combustivel, que é a razdo massica entre ar e combustivel injetados

para combustéo, e a mitigacao da diferenca para o valor da gasolina.

Outra caracteristica notdria é a pressdo de vapor do butanol, consideravelmente
menor até mesmo que a da gasolina, o que confere mais seguranca operacional a este
combustivel, visto que sua taxa de evaporagdo € menor comparada com 0s outros. A

questdo da seguranca também deve ser notada a partir do valor do seu ponto de fulgor.
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O valor da entalpia de vaporizacdo do butanol é aproximadamente igual ao valor da
gasolina e muito menor que o do etanol o que faz com que a ignicdo de veiculos se torne
muito mais rapida e eficiente, mesmo em dias frios. Embora os indices de octanagem do
butanol sejam menores que o do etanol, seus valores ndo diferem muito dos valores
apresentados pela gasolina, portanto, sua diferenca em termos praticos ndo se apresenta
muito efetiva. Além dessas caracteristicas, Kopke & Dirre (2011) afirmam que o
butanol é menos corrosivo e higroscépico que o etanol, isso torna vidvel o transporte
deste combustivel por tubulacdes, em contraste com o etanol que necessita ser
transportado por tanques e veiculos especiais. Devido as vantagens, 0 processo de
combustdo do butanol e a possibilidade de substituir o etanol vém sendo alvo de estudos
(ZHANG et al., 2013; ZHANG et al., 2012, ZHANG; KLIPPENSTEIN; LAW, 2013).

1.3 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo avaliar um modelo completo de combustéo que
permita averiguar, antes da implantacdo do novo combustivel, a eficiéncia do butanol
como combustivel e o impacto ambiental gerado na ocasido da sua utilizacdo. Para

atingir este objetivo geral, o trabalho foi dividido em etapas com as seguintes metas:

. Avaliar a cinética de combustdo em regime de alta temperatura para o
mecanismo de combustdo proposto para o butanol, que contemple o mecanismo de
combustdo do etanol, simulando condi¢6es de tubos de choque, através de anéalise de
sensibilidade e analise das velocidades das reacgdes;

. Modificar 0 mecanismo proposto para o butanol, através da inclusdo de
reagOes dos NOX;

o Estudar este mecanismo de combustdo modificado em regime de baixa
temperatura nas condi¢cbes de um motor veicular, considerando que este segue o
comportamento descrito pelo ciclo Otto ideal;

o Comparar os resultados obtidos para o etanol e butanol;

. Avaliar o impacto ambiental proveniente da combustdo do butanol

através da analise das concentracOes das especies poluentes formadas.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo tem como objetivo exibir resultados experimentais para a oxidacdo
do butanol em altas temperaturas, obtidos em tubos de choque e abordar os mecanismos
cinéticos de combustao propostos para o butanol. Para isso, primeiramente, na secao 2.1
sdo expostos conceitos fundamentais sobre cinética de combustdo, onde sdo definidos
alguns parametros, tais como tempo de ignicdo e razdo de equivaléncia, que serviréo
como base para este capitulo. Em seguida, na se¢do 2.2 sdo exibidos os conceitos e a
justificativa de se realizar experimentos tubos de choque e também sdo comentados
alguns resultados obtidos para a combustdo do butanol. Por fim, na se¢do 2.3 sdo
abordados os conceitos sobre os mecanismos cinéticos de combustéo e sdo abordados
alguns mecanismos propostos para a combustéo do butanol.

2.1 CINETICA DE COMBUSTOES

Para o entendimento do processo de combustdo é fundamental ter o
conhecimento das taxas das reacfes envolvidas, visto que estas determinam a formacéo
e o desaparecimento de produtos, subprodutos e poluentes. Além disso, atraves das
taxas de reacOes é possivel ainda obter informacdes sobre a ignicéo e extingdo da chama
(TURNS, 2000).

A cinética quimica € a subarea da fisico-quimica responsavel pela analise
quantitativa das taxas de reacdo, através da avaliacdo da velocidade de consumo dos
reagentes e de formacdo dos produtos. Em termos de unidade, a taxa de uma reacéao
quimica € expressa por unidade de concentracdo dividida por unidade de tempo, por
exemplo, mol L™ s{(DATE, 2011).

Uma reacdo global de combustdo pode ser representada pela seguinte reacéo
guimica (TURNS, 2000):

F + a0, - bP Reagdo 1

Onde “F” representa o combustivel, “O,” € o comburente e “P” o produto, sendo

“a” e “b” os coeficientes estequiométricas. Geralmente a composi¢do da mistura a ser



queimada € expressa pela razdo de equivaléncia (¢), que é a razdo entre a concentracéo
de combustivel pelo comburente, ou seja, uma razdo de equivaléncia menor que um
significa excesso de oxigénio, igual a um a mistura se encontra em proporgéo
estequiométrica e maior que um ha excesso de combustivel. A Equagdo 1 exibe a

férmula para o calculo da razao de equivaléncia.

6= a[F] Equagdo 1
[0:]
Para a Reacdo 1 ¢ possivel propor a seguinte lei de velocidade (TURNS, 2000):
d[F] Equacdo 2
TRl —k(T)[F]*[0,])”

Eventualmente, inclui-se a concentracdo do gas banho, [M]?, na expressao
acima. Sendo “x” e “y” as ordens de reagdo em relagdo a cada reagente, “z” a ordem de
reacdo em relacdo ao géas banho e “k(T)” o coeficiente de velocidade. Para uma pequena
variacdo de temperatura, este coeficiente de velocidade pode ser expresso pela equacéo

de Arrhenius, exibida na Equagéo 3 (TURNS, 2000):

k(T) = Ae% Equacéo 3

Onde “A” representa o fator pré-exponencial, “E” a energia de ativacdo do
sistema e “R” a constante real dos gases. Porém, para reagcdes com uma grande variacao
de temperatura, que é o caso das reacdes de combustdo, é comum utilizar uma equagdo
de trés parametros, onde a equacdo de Arrhenius € multiplicada pela temperatura
elevada a uma constante “b”. A equacdo de Arrhenius modificada é apresentada a seguir
(TURNS, 2000).

k(T) = ATbe% Equacéo 4

Porém, apenas esta reacdo global ndo é suficiente para fornecer informagdes

detalhadas sobre o processo de combustdo. Isto ocorre porque 0 processo de combustédo



é composto por diversas reacOes intermediarias, consequentemente, com VAarios
compostos intermediérios que podem ser estaveis ou instaveis. O estudo de todas as
reacOes intermediarias de forma acopladas para representacéo da reacao global define o
mecanismo de reacdo (DATE, 2011).

Um fator de avaliacdo da combustdo € o tempo de ignicdo (7), que segundo
Dunphy, Patterson e Simmie (1991), é o tempo compreendido entre o inicio das
primeiras reacdes de combustdo e o instante da explosdo. Sua medida ndo € bem
definida na literatura e nota-se diferentes critérios para marcar esse tempo, podendo ser
avaliado o aumento da pressdo do sistema ou a emissdo de ondas eletromagnéticas
provenientes de transi¢es eletrbnicas de espécies excitadas. Finalmente, o tempo de
ignicdo é geralmente expresso como uma funcéo das concentragBes dos reagentes, gas

banho e da temperatura, com a seguinte forma:

E ! ! ! ~
7 = A'eRT[F]* [0,]” [M]? Equacdo 5

2.2 TuBos DE CHOQUE

Experimentos em tubos de choque sdo de grande interesse para a area de
quimica de combustBes por suas possiveis aplicacdes, sendo as principais: medicdo do
tempo de ignicdo, avaliacdo temporal de espécies relevantes para a combustdo e
determinacdo do coeficiente de velocidade de reacdes elementares (DAVIDSON;
HANSON, 2014). As trés aplicacdes representam contribui¢cbes importantes para o
estudo da cinética de combustdes e, por isso, este equipamento vem sendo amplamente
utilizado para o melhor entendimento e descricdo do processo de oxidagdo dos

combustiveis.

A configuracdo padrdo de um tubo de choque consiste em uma tubulagéo
cilindrica fechada nas duas extremidades, com duas se¢cdes em seu interior, uma de alta
pressdo e outra de baixa pressao, sendo estas se¢Oes separadas por um diafragma, ou por
uma valvula de abertura répida. Na secdo de alta pressdo e temperatura encontra-se o
gas indutor, que deve ser um gas inerte a combustéo, sendo geralmente utilizado hélio.

Na secdo de baixa pressdo, encontra-se 0 gas induzido que é uma mistura de



combustivel e comburente diluida em um géas inerte, na maior parte dos experimentos,
argonio, e em alguns casos o nitrogénio (DAVIDSON; HANSON, 2004). A utilizagéo
deste Gltimo gas simula de forma mais fidedigna a aplicacdo préatica de um processo de

combustdo, no qual é utilizado ar atmosférico para o fornecimento de oxigénio.

No inicio do experimento cinético com um tubo de choque, o gas indutor e 0 gas
induzido permanecem separados por um diafragma em compartimentos distintos. O
diafragma é rompido (ou a valvula é rapidamente aberta) e entdo uma superficie de
contato e uma onda incidente sdo propagadas no sentido de comprimir o gas induzido,
aumentando a pressdo e a temperatura do mesmo. Vale ressaltar que ndo ha a mistura
entre 0 gas indutor e o gas induzido devido a grande diferenca de densidade e
viscosidade entre eles, mantendo entdo a superficie de contato como uma fronteira
movel que separa as duas se¢fes. Apds a onda incidente atingir o final do tubo de
choque, a mesma é refletida em direcéo a superficie de contato, aumentando ainda mais
a pressdo e a temperatura da regido entre a onda refletida e o final do tubo. Esse instante
no qual a onda é refletida € o inicio do periodo de interesse para o estudo da cinética de
combustdo, na regido de maior temperatura e pressdao. A Figura 1 exibe essas trés

situacOes descritas para o tubo de choque.

Diafragma
Gas Indutor
iy
Superficie Onda
1 r_de contato Incidente
e
i 1Ly
Onda
- m Refletida ]
> -
i s 1 [ !

Figura 1: Representacdo de um tubo de choque. Adaptado de BLST (2015).
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As dimensdes padrdo para um tubo de choque sé&o: 15 cm de didmetro, L/D
variando entre 70-100 para a secdo de gas induzido e variando entre 20-50 para a se¢ao
de gas indutor. Estas dimensdes fornecem um tempo de teste no tubo de choque de 1 ms
a 3 ms, quando € utilizado hélio ou nitrogénio como gas indutor, sendo este tempo
limitado pelo desvio da idealidade que ocorre quando a onda refletida encontra a
superficie de contato entre o gas induzido e o gas indutor, e entdo retorna em dire¢do ao
final do tubo de choque (DAVIDSON; HANSON, 2014).

Para tubos de choque com didmetro maior que 10 cm, os efeitos de camada
limite, provocados pela parede do tubo, podem ser considerados despreziveis, portanto a
onda refletida pode ser modelada como planar e unidimensional, com isso a regido de
teste pode ser tratada como um reator de mistura perfeita, ou seja, ndo ha gradiente
espacial das propriedades fisicas e quimicas do sistema dentro do reator. Enquanto que
para tubos de choque com didmetros menores, os efeitos de viscosidade na camada
limite causam um aumento localizado na temperatura do gas induzido, e esta nédo
uniformidade pode causar incertezas na determinacdo da condicdo de pressdo e
temperatura na regido de interesse para combustdo e, consequentemente, propagar esta
incerteza para a determinagé@o do tempo de igni¢do ou em medicdes da concentracdo de
espécies (DAVIDSON; HANSON, 2014).

No inicio do periodo de teste de um experimento realizado em um tubo de
choque padrdo, antes de ocorrer a combustdo, geralmente séo alcangadas temperaturas
iniciais entre 600 e 3000K, e valores de pressdo que variam desde a escala
subatmosférica até 1000 atm. Para estas condi¢cdes experimentais, é possivel medir
valores para o tempo de ignicdo na ordem de grandeza entre 10° e 10 segundo.
Valores maiores para o tempo de ignicdo, da ordem de 10 segundo, sdo determinados
em experimentos realizados em méaquinas de compressdo rapida (RCM, do inglés Rapid
Compression Machine). Este experimento, entretanto, deixa uma lacuna para tempos de
ignicdo esperados entre 1072 e 10 segundo, sendo esta faixa a que apresenta,
geralmente, uma dependéncia negativa do tempo de ignicdo com a temperatura, ou seja,
um pequeno intervalo no qual o tempo de ignicdo aumenta com o aumento da
temperatura (DAVIDSON; HANSON, 2014).
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Para viabilizar a determinacdo do tempo de ignicdo na regido com uma
dependéncia negativa com a temperatura, € necessario aumentar o tempo de teste dos
tubos de choque. Esse aumento pode ser alcangado a partir de duas estratégias: aumento
do comprimento da secdo do gas indutor e a escolha perfeita para a composi¢do do gas
indutor,? para que minimize o desvio da idealidade na propagacéo das ondas de choque.
Assim, tubos de choques otimizados ja alcancaram valores para o tempo de igni¢do na
ordem de grandeza de 10™* segundo, ultrapassando a regido esperada para a dependéncia
negativa com a temperatura e causando até uma superposicao na janela operacional dos
experimentos realizados em tubos de choque e em maquinas de compressdo rapida
(DAVIDSON; HANSON, 2014).

Além dessas estratégias para aumentar o tempo de teste em tubos de choque,
outras medidas vém sendo adotadas para aumentar a acuracia na obtencdo de dados
experimentais e aumentar a confiabilidade na comparacdo com dados teéricos, dentre
essas medidas destacam-se: a insercdo de recheios na se¢do do gas induzido, e a
utilizacdo da estratégia de forcar a reacdo ocorrer a volume constante (CRV, do inglés
constrained-reaction-volume) (DAVIDSON; HANSON, 2014).

O uso de recheios causa uma diminuicdo da area de secdo transversal a
propagacdo da onda de choque na se¢do do gas indutor, consequentemente, a passagem
da onda por este recheio funciona como uma expansao para a onda a medida que esta se
propaga em direcdo a secdo do gas induzido, entdo essa expansdo da onda propagada
causa uma diminuicdo da pressdo na onda refletida e uma melhor aproximacdo da
condicdo de pressdo constante no gas induzido. Ja a utilizacdo do CRV consiste em
dividir a se¢do do gas induzido em duas partes, porém sem nenhuma membrana, onde
na parte proxima ao final do tubo de choque fica o mistura que entrara em combustao
apos a passagem da onda refletida, e na parte proxima a membrana que separa 0 gas
indutor do gas induzido fica um gas inerte & combustdo. Isso causa uma reducdo do
comprimento relevante para a combustdo e faz com que a quantidade de energia
liberada na combustdo seja menor que a quantidade de energia liberada em um tubo de
choque convencional. Nessa configuracao, a condigdo de pressdo constante € alcancada
de forma mais facil (DAVIDSON; HANSON, 2014).

2 . . P .. s, . . . .
Esta técnica é definida na lingua inglesa como tailored driver gas mixture
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2.2.1 DETERMINACAO DO COEFICIENTE DE VELOCIDADE DA REACAO
BUTANOL + OH

O radical hidroxil desempenha um papel fundamental como oxidante para a
quimica de combustdes, visto que este € gerado através da reacdo H + O, > OH + O,
que é uma das reacfes mais importantes durante a iniciacdo e propagacdo do
mecanismo cinético de combustdo (HONG et al., 2010). Portanto, é esperado que
reacOes de abstracdo de hidrogénio do butanol pelo radical hidroxil sejam de grande
relevancia para a iniciacdo do mecanismo de combustdo, sendo possiveis cinco reacdes
de abstracdo, quatro referente aos hidrogénios ligados a cada carbono do butanol,
gerando radicais nas posigdes o, B, v, € 8, e uma abstragdo do hidrogénio da hidroxila

do alcool.

O trabalho experimental realizado por Vasu et al. (2010) foi o primeiro a
determinar o coeficiente de velocidade dessas reacdes de forma global OH + C4,H,OH
- H,0 + produtos. Para isso foi utilizado um tubo de choque de aco inoxidavel de
14,13 cm de didmetro, o gas induzido foi preparado com argbnio (99,999%, Praxair
Inc.), butanol (>99,8%, Sigma-Aldrich) e solucdo 70% terc-butil hidroperdxido (TBHP)
em 4&gua, sendo este composto o precursor do radical hidroxil. A analise de
cromatografia gasosa da mistura de reagentes antes do experimento no tubo de choque
revelou que menos de 0,3 ppm do TBHP no gas induzido se decompds produzindo
acetona. Simulagdes demonstraram que essa quantidade de acetona, bem como, uma
pequena quantidade de vapor d’agua no gés induzido, ndo afeta a cinética da reacdo de
interesse. O radical hidroxil foi monitorado durante o experimento através da absor¢éao

referente & transicdo X°TI>A" que ocorre em 306,7 nm.

Os experimentos de oxidagdo do butanol pelo radical hidroxil conduzidos no
tubo de choque foram realizados a pressdes em torno de 2,25 atm, concentracdo de
butanol de 147 ppm, em uma faixa de temperaturas entre 1017-1269 K, visto que acima
desta temperatura o butanol comeca a se decompor. Como o experimento avaliou
apenas a evolucdo temporal da concentracdo de radicais hidroxila, conforme mostrado
na Figura 2, o coeficiente de velocidade obtido corresponde a soma de todas as cinco

reagOes de abstragcdo de hidrogénio possiveis, dessa forma o coeficiente de velocidade
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da reacdo global calculado a partir do decaimento dos radicais OH para as condicdes

expostas na Figura 2 foi k; = 2,124x10" cm®mol™s™,

15

OH, [ppm]

Experimento

Simulacdes:

K,

w— K.
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20

30 40
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Figura 2: Coeficiente de velocidade da reagédo C,HyOH + OH - Produtos avaliado em
1165 K, 2,08 atm, 147 ppm de butanol, 10,7 ppm TBHP, utilizando argénio como
inerte. Adaptado de Vasu et al. (2010).

A Tabela 2 exibe os coeficientes de velocidade calculados para cada

experimento realizado no trabalho de Vasu et al. (2010).

Tabela 2: Coeficientes de velocidade da reacdo C4HyOH + OH -> Produtos. Adaptado

de Vasu et al. (2010)°.

Ky
T(K) ~ P(atm) (10™-cm®mol?*s™)
1017 2,35 1,81
1082 2,42 1,96
1114 2,39 2,05
1165 2,08 2,14
1176 2,30 2,17
1221 2,00 2,28
1246 2,17 2,36
1269 2,29 2,45

3 Condicdes: 147 ppm de butanol, 10,7 ppm de TBHP, utilizando argénio como inerte.
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Para os dados da Tabela 2, é possivel admitir que os coeficientes de velocidade
foram determinados no limite de alta pressdo. Além disso, nesta faixa de temperatura, o
coeficiente de velocidade da reacdo global de abstracdo de hidrogénio do butanol segue

um perfil Arrhenius que ajustando pode ser representado pela Equacéo 6.

k = 7,83x10%3 I—Cm3 l e(w) Equagéo 6
- mol s

2.2.2 DETERMINACAO DO TEMPO DE IGNICAO DO BUTANOL

Embora o possivel interesse da utilizacdo do butanol como combustivel veicular
seja recente, diversos grupos de pesquisa vém conduzindo trabalhos experimentais para
determinacdo do tempo de ignicdo do butanol em diversas condi¢cdes. O tempo de
ignicdo vem sendo avaliado como o tempo entre a reflexdo da onda de choque no final
do tubo e o instante no qual hd& um salto na emissdo de ondas eletromagnéticas
provenientes da transicao eletrénica dos radicais OH ou CH, em comprimentos de onda
de 306 nm e 431,5 nm respectivamente, sendo confirmadas pelo instante da elevagédo da

pressdo do sistema, conforme exibido na Figura 3.
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Figura 3: Determinacgdo do tempo de ignicdo através da emissdo de CH* e da pressao
do sistema. Condicdes: 0,5% butanol/3,0% 0,/96,5% Ar, P=9,53 atm e T=1289 K.
Adaptado de Zhang et al. (2012).

Diversos experimentos foram realizados, cobrindo em uma grande faixa de
valores de pressdo e temperatura, desde a regido de baixa temperatura, 700 K, até altas
temperaturas, 1700 K, passando pela regido entre 900-1000 K onde ha uma dependéncia
negativa da temperatura com o tempo de ignicdo (NTC, do inglés negative temperature
coefficient). A Tabela 3 exibe alguns trabalhos experimentais para a combustdo do
butanol em diversas condi¢cdes de pressdo, temperatura, concentracdo de butanol ou
oxigénio, razdo de equivaléncia (¢), gas inerte utilizado para diluir o sistema, se o
sistema passa pela regido de NTC, como o tempo de ignigéo foi aferido (emissdo de OH
ou CH) e o intervalo de valores obtidos para o tempo de ignicdo em cada experimento.
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Tabela 3: Experimentos de oxida¢do do butanol em tubos de choque.

Temperatura Pressao % de butanol ) Gas NTC | Avaliagdo do | T (ms) Referéncia

(K) (atm) Inerte T (a)

795-1200 60,2-90,8 3,3 1 \P) Sim CH 0,043 -2,909 | Vranckx et al (2011)
1050-1600 0,91-46 0,13-0,67 02-1 Ar Ndo | OH 0,073 -1,75 | Stranic et al. (2012)
716-1121 15-45 1,72-6,54 0,5-2,0 \P) Sim OH 0,14 -12 Zhu et al. (2014)
770-1250 9,9-41,5 Indisponivel 1 N> Sim CH 0,03 - 100 Heufer et al. (2011)
1200-1650 2¢e10 0,5-1,0 1,0-10,0 | He Nio |CH 0,034 - 1,12 | Zhang et al. (2012)
1196-1711 0,99-3,95 0,25-1,0 0,25-1,0 | Ar N&o OH 0,051 -1,76 | Moss et al. (2008)

(a) A avaliacéo do t é feita a partir do monitoramento da linha de emissdo em 306 nm ou 431,5 nm para o0 OH e CH, respectivamente.
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2.3 MECANISMOS DE COMBUSTAO

Um mecanismo cinético de combustdo é composto por diversas reacdes elementares que
ocorrem em cadeia e levam desde a quebra do combustivel e do comburente até a formacéo de
produtos estaveis passando por um processo radicalar. As reacdes contidas em um mecanismo de
combustdo sdo comumente separadas em trés subgrupos: iniciacdo, propagacdo e terminagéo
(WILLIAMS, 1985; TURNS, 2000). Williams (1985) define as reacdes de iniciacdo como
aquelas que ocorrem para gerar 0s primeiros radicais instaveis que dardo inicio ao processo de
combustdo por serem altamente reativos. Estas reagOes sdo, geralmente, do tipo unimolecular,
caracterizadas pela quebra de uma ligacdo do combustivel e/ou do comburente para gerar o0s
radicais. Como reacbes de quebra de molécula sdo endotérmicas, as mesmas apenas Serao
espontaneas em condicdes de alta temperatura, caso contrario, é necessario um estimulo externo
como uma centelha ou uma descarga elétrica (STEINFELD, FRANCISCO & HASE, 1998).

Uma vez que os primeiros radicais foram gerados, estes passam a reagir com o0
combustivel e o comburente, gerando outros radicais que dardo continuidade ao processo de
combustdo, sendo essas reagOes classificadas como reagfes de propagacdo, sendo importante
ressaltar a importancia dos atomos de hidrogénio e oxigénio, bem como os radicais hidroxil,
metil, hidroperoxil, dentre outros para o inicio do processo de combustdo. Por fim, as reacdes de
terminacdo foram definidas sendo aquelas em que ha a formacdo apenas de espécies estaveis.
Esses trés subgrupos de reacOes sdo exibidos na Figura 4, para um modelo extremamente
simplificado de combustdo do hidrogénio, vale ressaltar que a Ultima reacdo pode ser considerada
como de terminacdo porque o radical hidroperoxil ndo apresenta uma alta reatividade nem com o
hidrogénio nem com o oxigénio em altas temperaturas, se comportando entdo como um composto

estavel.
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Figura 4: Exemplificacdo das reacOes de ignicdo, iniciagdo propagagdo e terminacdo em um
mecanismo simplificado de combustdo do hidrogénio.

O mecanismo de combustdo exibido na Figura 4 tem um carater apenas qualitativo, visto
gue para um mecanismo apresentar bons acordos com resultados experimentais, 0 mesmo deve
ser mais detalhado, podendo ser citado 0 mecanismo proposto por Burke et al. (2012) que possui
19 reacOes elementares para combustdo do hidrogénio, incluindo reagdes do perdxido de
hidrogénio. Em geral, quanto mais detalhado for o modelo proposto para a combustdo de um
combustivel, maior serd o numero de espécies e reacdes presentes, além disso, quanto maior e
mais complexa for a molécula do combustivel, maior serd o0 modelo também, e consequentemente
a simulagdo numérica de modelos mais robustos exige um maior custo computacional. Porém,
com o rapido desenvolvimento computacional, esta sendo possivel trabalhar com modelos mais

complexos.

Conforme exibido na Figura 5, é notério 0 aumento do nimero de espécies e reacles
presentes em um mecanismo cinético ao longo do tempo, com isso esta sendo possivel propor
modelos para moléculas maiores, evoluindo do modelo proposto para 0 metano antes do ano

2000 para moléculas com mais de dez carbonos depois do ano de 2005.
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Figura 5: Evolucdo temporal da quantidade de espécies e reagdes presentes em um mecanismo de
combustdo. Adaptado de Law & Lu (2009).

2.3.1 MECANISMOS DE COMBUSTAO DO BUTANOL

O mecanismo para a combustdo do butanol proposto por Black et al. (2010) contém 1399
reagbes e 234 espécies e foi desenvolvido com base no mecanismo de combustdo de
hidrocarbonetos C,4, proposto pelo mesmo grupo de pesquisa, € no submecanismo de combustao
do butanol gerado pelo programa EXGAS (BATTIN-LECLERC et al., 2000). O mecanismo
proposto é iniciado por reacGes unimoleculares do butanol através de quebras de ligacGes
simples, da Reacdo 2 a Reacdo 6, ou por uma quebra complexa para formacdo de 1-buteno e
agua, conforme exibido na Reagéo 7:

CH;CH,CH,CH,0H + M - CH3 + CH,CH,CH,0H + M Reacdo 2

CH;CH,CH,CH,0H + M - CH3CH; + CH,CH,0OH + M Reacdo 3
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CH3CH,CH,CH,0OH + M - CH3CH,CH, + CH,OH + M Reacdo 4

CH3CH,CH,CH,0OH + M - CH3CH,CH,CH, + OH + M Reacdo 5
CH3CH,CH,CH,0H + M - CH3CH,CH,CH,O + H + M Reacdo 6
CH3CH,CH,CH,0H + M - CH3CH,CH,=CH; + H,0 + M Reacdo 7

Para as reacdes de abstracdo de hidrogénio das posicGes y e 6 foram utilizadas 0s mesmo
coeficientes de velocidade do butano, proposto em no trabalho de Orme, Curran e Simmie
(2006), e para o hidrogénio [ foi utilizada a média entre os hidrogénios y e 3. Para as rea¢fes do
hidrogénio ligado a posi¢do o e o da hidroxila, foram usados valores do etanol, porém como o
hidrogénio ligado a hidroxila possui a maior energia de ligacdo, sua abstracdo ndo se apresenta

Ccomo uma via importante.

Estes primeiros radicais formados pelas decomposi¢fes unimoleculares ou reacdes de
abstracdo de hidrogénio passam entdo por uma série de reacBes de isomerizacdo, deslocando a
posicdo do radical, e posteriormente esses radicais sofrem diversas cisdes-3 gerando alcoois
insaturados. Dentre estes alcoois insaturados, os endis, etenol e 1-butenol, podem sofrer a reacdo
de tautomerizacdo, formando os respectivos aldeidos, portanto a quimica destes compostos

carbonilados foi devidamente incluida no modelo.

O mecanismo proposto foi entdo validado contra dados experimentais obtidos em tubos de
choque para razGes de equivaléncia de 0,5, 1,0 e 2,0, pressdes de 1,0, 2,6 e 8,0 atm, e
temperaturas entre 1100 e 1800 K, sendo obtido um acordo razoavel com os dados experimentais

para o tempo de ignigéo, conforme exibido na Figura 6.
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Figura 6: Tempo de ignicdo para uma mistura de 0,6% de butanol em argonio a 8 atm, sendo: @

1,8% O, e ¢=2; O 3,6% O, e ¢=1; A 7,5% O, e ¢=0,5, -- simulacdo do modelo. Adaptado de
Simmie et al. (2010)

Renzi et al. (2010) propuseram um modelo para a pirélise e oxidacdo dos quatro isbmeros
do butanol (n, sec, iso e terc), contendo mais de 7000 reacOes e 300 espécies. Este mecanismo foi
construido com base em uma metodologia hierarquica, que consiste em comecar 0 modelo com
as reacdes de compostos de uma mesma familia de espécies de menor massa molecular e ir
sistematicamente incluindo as reacfes de compostos de maior massa molecular. Dessa forma, o
mecanismo proposto para a combustdo dos isdmeros do butanol foi desenvolvido com base em
mecanismos ja desenvolvidos para a combustdo de hidrocarbonetos, etanol, n-propanol e iso-
propanol. Em geral, este mecanismo € iniciado de forma similar ao anterior, através de reacoes de
decomposi¢do unimoleculares, conforme exibido na Figura 7, reagOes de abstracdo de
hidrogénio, sendo propagado por reacfes de isomerizacéo e cisdes beta. Porém, neste mecanismo
foi dada uma énfase nas reacdes de decomposicdo dos radicais alcoxi, que no caso do radical
proveniente do n-butanol a decomposicdo pode gerar formaldeido e radical propil ou butiraldeido
e 4tomo de hidrogénio, conforme exibido na Reacdo 8 e na Reacdo 9, sendo a Reacdo 8 a mais

favoravel a ocorrer visto que a ligagdo C-C é menos estavel que a ligacdo C-H, apresentando
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valores médios para energia de ligacdo de 344 e 415 kJ/mol respectivamente (LEVINE, 2009).
Esta tendéncia é confirmada pelos parametros de Arrhenius para estas reacdes, onde ambas
apresentam o mesmo fator pré exponencial de 3,0x10™ s™, porém, a energia de ativacio da
Reacdo 8 é de 15 kcal/mol, enquanto o da Reagdo 9 € de 26 kcal/mol. Embora o formaldeido seja
uma espécie estavel, o radical propil tera um papel fundamental na propagacdo do mecanismo

cinético, ressaltando a importancia dessa via.

n-C4H9O = n-C3H; + CH,0 Reacdo 8

n-C4HysO = H + C3H;CHO Rea(;éo 9

O mecanismo proposto por Renzi et al. (2010) foi validado comparando resultados
obtidos teoricamente com os resultados de perfis temporais de concentragdo provenientes de
experimentos realizados em reatores batelada e continuos, dados de tempo de igni¢do obtidos em

tubos de chogue e dados de chama em fluxo ndo pré-misturado em contracorrente.

/\/ — /\/\DH — Mo
// H 'Hl N.\ =-CHQCH,OH
N /\\/.\OH /\/\ oH /-\\/\ OH N om

Jo N Y o N AN Y e\

CH,0 N0 . NG o N ™o TN o Y o

Figura 7: ReagOes unimoleculares do butanol na fase de iniciacdo do mecanismo de combustéo.

A Figura 8 e a Figura 9 apresentam a comparagdo de alguns resultados experimentais e
teoricos, onde estes séo representados pelas linhas ou pontilhados e aqueles pelos marcadores.

Através da analise das figuras fica evidente que é possivel obter resultados satisfatorios com a
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utilizacdo do modelo proposto, poréem este ndo contempla reagcdes em baixas temperaturas, sendo

esta regido definida para valores de temperatura menores que 1000 K.
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Figura 8: Perfis temporais de concentracdo obtidos na pir6lise em tubo de choque de 0,7% de

terc-butanol diluido em argdnio em pressdes entre 0,7-1,0 atm. Adaptado de Renzi et al. (2010).
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Figura 9: Perfis temporais de concentracdo para a oxidacdo de 1000 ppm de n-butanol em um jet

stirred reactor a 1 atm, ¢ = 1 e tempo de residéncia de 0,07 s. Adaptado de Renzi et al. (2010).

O trabalho tedrico-experimental realizado por Vranckx et al. (2011) foi o primeiro a

avaliar a combustdo do butanol numa regido de alta pressao e desde baixas temperaturas até altas

temperaturas. Para isso, foram realizados experimentos em tubos de chogque com pressdes entre
62 e 92 bar, e temperaturas entre 795 e 1200 K. Os resultados obtidos para o tempo de ignicao

foram entdo comparados com resultados tedricos obtidos através de mecanismos cinéticos ja

existentes. Através da andlise desta comparagdo exibida na Figura 10, nota-se que os modelos até

entdo publicados levam a erros grosseiros na regido de menor temperatura.
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Figura 10: Comparacdo do tempo de ignicdo experimental com modelos tedricos obtidos a uma
pressdo de 80 bar. Adaptado de Vranckx et al. (2011).

Vranckx et al. (2011) reportaram que a origem deste erro ndo foi completamente
caracterizada, porém, este erro estd baseado na descricdo cinética das reacdes presentes em cada
modelo, visto que dependendo das condicBes de pressdo e temperatura diferentes grupos de
reacOes podem ser mais importantes para a combustdo, conforme exibe o esquema qualitativo da

Figura 11.
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Figura 11: Esquema geral para as espécies de maior relevancia para a autoigni¢do em funcéo da
condicéo de presséo e temperatura. Adaptado de Vranckx et al. (2011).

Com base na Figura 11 espera-se que para as condi¢fes experimentais do trabalho de
Vranckx et al. (2011), os radicais hidroperoxil, peroxi e peroxido de hidrogénio exercam grande
influéncia para a combustdo, diferentemente das condi¢cdes experimentais usadas para validar os
modelos anteriores, onde foram usadas condi¢fes de baixa pressdo e alta temperatura, onde a
quimica dos radicais menores se mostra mais importante. Devido a isso, as reacdes de formacéo
do radical peroxi a partir de radicais hidroxibutil, bem como as reacdes posteriores a esta, ndo
foram devidamente contempladas nos modelos anteriores, sendo esta uma provavel fonte de erro

entre os tempos de ignicdo tedricos e experimentais.

Para confirmar essa hipdtese, e ndo estudar todas as reagdes presentes em todos 0s

mecanismos, Vranckx et al. (2011) realizaram andlises de sensibilidade em trés temperaturas
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diferentes no modelo proposto por Black et al. (2010). Conforme exibido na Figura 12, de fato,
para a menor temperatura avaliada na analise de sensibilidade, 1050 K, as rea¢des envolvendo o
radical hidroperoxil e o peréxido de hidrogénio se mostraram as mais relevantes, enquanto que
para a condi¢do de maior temperatura, 1450 K, a reacdo H + O, > O + OH se mostrou a mais

relevante, conforme o comportamento esperado pela Figura 11.

H*OA =>0+OH

HO,+ CH, => OH + CH,0

nCH.OH+M<=>CH,OH+nCH,+M )
20 bar, Phi=1
OH+nCHOH =>H.0+7-CHOH ~11050K
771 1250K
I 1450K

HO,+ CH,0 =>H,0,+ HCO

H,0, <=>20H

HO, + CH, =>0,+CH,

OH +HO, =>0,+H,0

-0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3
Coeficiente de Sensibilidade

Figura 12: Analise de sensibilidade para o tempo de igni¢do do butanol a 20 bar, em proporc¢ao
estequiométrica (¢ = 1), utilizando o mecanismo proposto por Black et al. (2010). Adaptado de
Vranckx et al. (2011).

Com base nessas evidéncias, VVranckx et al. (2011) atualizaram o0 mecanismo proposto por
Black et al. (2010) através da mudanca dos pardmetros de Arrhenius da reagdo H,0, + M = 2
OH + M por valores mais precisos, tendo como consequéncia um aumento de 40 % na
decomposi¢édo do perdxido de hidrogénio, e ainda propuseram um novo modelo com reagdes que
contemplassem desde a regido e baixa temperatura até a regido de alta temperatura. Para isso,
foram inclusas reacOes de abstracdo de hidrogénio do butanol por radicais hidroperoxil, que séo
de extrema relevancia para a regido de temperatura intermediaria, entre 900 e 1400 K, visto que

acima de 1400 K as reacdes de decomposicdo do butanol se mostram mais importantes, e a baixas
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temperaturas essas reagoes ndo sdo favorecidas devido aos valores de energia de ativagédo. Para a
regido de baixa temperatura, as reacOes de formacdo e propagacdo de radicais peroxi, que sdo
formados a partir das reacbes do oxigénio com radicais provenientes do butanol, foram
detalhadas no mecanismo, visto que esta classe de reacbes desempenha um papel fundamental
para esta regido de temperatura. Através da andlise da Figura 13 fica evidente que 0 novo
mecanismo proposto consegue descrever, com um bom acordo quantitativo, os resultados obtidos

para o tempo de ignicdo em condicgdes de alta presséo e baixa temperatura.
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Figura 13: Comparacgéo entre tempos de igni¢cdo obtidos experimentalmente a 80 bar em tubo de
choque com resultados obtidos por mecanismos. Adaptado de Vranckx et al. (2011)

De forma ainda mais abrangente que este Gltimo mecanismo citado, Sarathy et. al. (2012)
propuseram um mecanismo cinético para combustdo dos quatro isdmeros do butanol (n-, sec-,
terc- e iso-butanol) valido tanto para altas temperaturas quanto para baixas temperaturas. Para

isso foram inclusas as seguintes classes de rea¢cdes no mecanismo:
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Reac0es relevantes em alta temperatura:

1) Decomposicao unimolecular do combustivel,

2) Abstracéo de hidrogénio do combustivel;

3) Decomposicao dos radicais provenientes do combustivel;

4) Isomerizagdo dos radicais provenientes do combustivel;

5) Abstracéo de hidrogénio de endis;

6) Tautomerizacdo ceto-enolica e isomerizacdes catalisadas por H, HO, e acido
férmico;

7) Adicdo de atomos de hidrogénio a endis;

8) Decomposicao de radicais endlicos;

9) Decomposicao unimolecular de enois

10)  ReacBes de O, com radicais 1-hidroxibutil para formar aldeido/cetona + HO,

Reacdes relevantes em baixa temperatura, onde R refere-se aos radicais hidroxibutil e

QOOH refere-se aos radicais hidroxibutilperoxi:

11)
12)
13)
14)
15)

Adicdo de O, aos radicais provenientes do combustivel (R + O,= ROO);
R + ROO = RO + RO;

R + HO; = RO + OH,;

R + CH30;2 = RO + CH30;

Isomerizacgdo de radicais ROO (ROO = QOOH), incluindo reac¢des que seguem o

mecanismo de Waddington;

16)
17)
18)
19)
20)
21)
22)
23)

Eliminagdes (ROO = enol + HO,);
ROO + HO,; = ROOH + OH,;
ROO + H,0, = ROOH + HOy;
ROO + CH30; = RO + CH30 + Oy;
ROO + ROO = RO + RO + Oy;
ROOH = RO + OH;
Decomposicao de radicais RO;
Formac&o de epdxi &lcoois via ciclizacao;
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24)  QOOH = enol + HOy;

25)  QOOH = alceno/enol + carbonila + OH;

26) QOOH + 0, = OOQOOH;

27)  Reacdes de O, com radicais 1-hidroxibutilhidroperoxi;

28)  Isomerizacdo de OOQOOH e formacdo de carbonil alquilhidroxi hidroperdxidos e
OH incluindo reac6es que seguem o mecanismo de Waddington;

29)  Decomposicdo de carbonil alquilhidroxi hidroperdxidos para formar radicais
oxigenados e OH;

30)  Reacdes de epdxi alcoois com OH e HO,.

O mecanismo completo contém 426 espécies e 2335 reacdes e foi validado através dos

seguintes tipos de experimento:

1) Velocidades de chama laminar pré misturada a pressdo atmosférica, para todos 0s
isbmeros;
2) Perfis de concentracdo de espécies em chama laminar pré misturada em pressdes

abaixo da atmosférica, para todos os isbmeros;

3) Tempos de ignicdo em temperaturas baixas e intermediarias, obtidos em maquinas
de compressdo rapida para todos os isbmeros;

4) Tempos de ignicdo em temperaturas intermedidrias e altas, obtidos em tubos de
choque para todos os isbmeros;

5) Perfis de concentracdo obtidos em reator continuo do tipo jet-stirred reactor para

os isbmeros n-, sec- e iso-butanol.

Os dados experimentais usados para validacdo do mecanismo foram obtidos através de
trabalhos publicados anteriormente, e 0 modelo proposto apresentou excelentes acordos com 0s
dados disponiveis. Para exemplificar a acuracia do mecanismo, a Figura 14 expde o bom acordo
entre os dados experimentais de tempo de igni¢do do n-butanol obtidos em tubo de choque e 0s
dados provenientes, que cobrem uma ampla faixa de pressdo e temperatura.
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Outros mecanismos foram propostos para a oxidacdo e pirélise dos isdmeros do butanol,
podendo citar 0s mecanismos propostos por Frassoldati et al. (2012), Yasunaga et al. (2012) e o
de Sarathy et al. (2012), destancando-se o ultimo por apresentar excelente acordo entre os dados

cinéticos previstos e os resultados experimentais, em ampla faixa de temperatura e de pressao.

Tempo de ignhigcao [ms]

1.1 1.2 1.3

0.7 I 0.8 I 0.9 1.0 .
1000/T [1/T]

Figura 14: Comparacdo entre tempos de ignicdo do n-butanol obtidos em tubo de choque
(marcadores) e valores obtidos através do modelo proposto (linhas). Adaptado de Sarathy et al.
(2012).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os metodos utilizados no desenvolvimento deste
trabalho de pesquisa. Para melhor compreensdo, este capitulo é dividido em quatro secdes. A
primeira trata da escolha do mecanismo de combustdo do butanol e as modificagOes realizadas
sobre 0 modelo original, que geram a proposta de mecanismo usada para a avaliacdo da
combustdo de butanol. Nas secdes seguintes, sd@o apresentados o0 programa e 0s métodos
numéricos adotados para a integracdo do mecanismo e para o desenvolvimento da analise de
velocidades das etapas individuais e da cinética do processo quimico e da andlise de
sensibilidade. Por fim, s&o apresentadas as metodologias para a simulagdo de um ciclo Otto ideal.

3.1 PROPOSTA DE MECANISMO DE COMBUSTAO DO BUTANOL

Como mencionado no capitulo anterior, diversas propostas de mecanismos podem ser
encontradas na literatura. Optou-se por adotar neste trabalho, 0 mecanismo proposto por Sarathy
et al. (2012) em funcéo do excelente acordo obtido entre os resultados da simulacéo e os dados
experimentais. Este mecanismo, todavia, ndo traz a quimica de N, e seus 6xidos (NOXx) e
contempla diversas etapas cujas constantes de velocidade com dependéncia de pressdao em uma
forma ndo suportada pelo programa disponivel em nosso laboratério, através do comando PLOG
que ndo é disponivel no programa adotado neste trabalho, o Kinetcus®. Este comando esta
disponivel no programa CHEMKIN®. Neste, para uma mesma reagdo sdo definidos diferentes
parametros de Arrhenius, em diferentes valores de pressdes, sendo o coeficiente de velocidade
em uma dada pressdo intermediaria calculado, atravpés do PLOG, pela interpolacdo linear das

duas pressdes mais proximas. Assim, foram feitas algumas modificacbes no modelo original:

a) As constantes de velocidade com dependéncia com a pressao expressas no formato PLOG
foram trocadas por constantes de velocidade independentes da pressdo, na presséo de 10
atm, que na maior parte das reacOes assuimia o valor do limite de alta pressao.

b) O submecanismo para 0 N, e NOx extraido de Goswami et al. (2008) foi incluido no

modelo. As etapas neste submecanismo séo apresentadas na Tabela 4.
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Tabela 4: Reacdes de N, e NOy e seus parametros de Arrhenius, onde k=AxTxexp(-Ea/RT).

Reacdo A? b Ea (cal/mol)
No+M[N2(2.96):02(2.96);N(6.6):0(6.6)]=N+N+M  1,00x10®  -3,33 225000
N,+O=NO+N 1,80x10* 0 76300
N+0,=NO+0 5,85x10° 1,01 6200
NO+M[NO(3);N2(1.5)]=N+O 7,71x10"  -1,31 150000
NO+NO=N,+02 3,00x10! 0 65000
N,0+0=N,+0, 3,69x10"2 0 15940
N,0+0=NO+NO 9,15x10"® 0 27680
N,O+N=N,+NO 2,50x10%? 0 20000
N,O+NO=N,+NO, 2,75x10% 0 50000
NO,+0O=NO+0, 3,30x10%? 0 -374
NO,+N=NO+NO 8,00x10™ 0 -437
NO,+N=N,0+0 1,00x10* 0 -437
NO,+NO=N,0+0, 1,00x10"? 0 60000
NO,+NO,=NO+NO+0, 3,95x10" 0 27590
NO,+NO,=NO5+NO 1,13x10* 2,58 22720
NO5;=NO+0; 2,50x10° 0 12120
NO3+0O=NO,+0, 1,00x10" 0 0
NO3+NO,=NO+NO,+0; 1,51x10% 0 2440
NO3+NO3;=NO,+NO,+0, 5,10x10™ 0 4870
N,05+0=NO,+NO; 2,71x10" 0 0
NO,+N=N,+0, 2,40x10™ 0 -437
N+OH=NO+H 2,80x10"° 0 0
N,O+OH=N,+HO, 1,00x10% 0 30000
NO,+OH=HO,+NO 1,81x10% 0 6676
NO3+OH=NO,+HO, 1,21x10" 0 0
NO3+HO,=NO,+0OH+0, 1,51x10" 0 0

a: A unidade do fator pré-exponencial depende da ordem da reacdo, sendo a unidade de tempo adotada em segundos

e a unidade de concentragdo em mol/cm®.

O modelo final usado como base para as simulacBes realizadas neste trabalho é

apresentado no Anexo 1.

Para a validacdo do modelo final foram feitas simulagdes assumindo argénio como gas
banho. Da mesma forma que foi feito nos experimentos realizados por Stranic et al. (2012), sendo
as concentracdes de N, e demais especies nitrogenadas mantidas nulas. O volume e energia

interna foram considerados constantes com o objetivo de comparar os tempos de igni¢do obtidos
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experimentalmente e os calculados através do modelo. As condigdes iniciais usadas nas

simulacgdes de combustédo com fins de validagdo do modelo sdo expostas na Tabela 5:

Tabela 5: Condicdes iniciais para validacdo do mecanismo cinético de combustéo do butanol.
Sendo mol/cm® a unidade adotada para a concentragéo.

#  T(K) [0,] [ButOH] [Ar] # T(K) [0,] [ButOH] [Ar]

1 1274 578x107  9,63x10%  1,38x10° | 23 1425 9,85x107  1,64x107  2,35x10°
2 1420 4,74x107  7,90x10%  1,13x10° | 24 1301 2,84x107  4,73x10®  9,13x10°®
3 1275 528x107  8,79x10%  1,26x10° | 25 1418 2,5x107 = 4,17x10%  8,04x10°
4 1344 515x107  8,58x10°  1,23x10° | 26 1355 2,67x107  4,45x10®  8,59x10°
5 1450 4,57x107  7,62x10%  1,00x10° | 27 1505 2,26x107 = 3,77x10%  7,27x10°
6 1320 543x107  9,05x10%  1,29x10° | 28 1381 3,10x107  5,16x10°  9,96x10°
7 1432 500x107  8,34x10®  1,19x10° | 29 1495 2,84x107  4,73x10®  9,12x10°
8 1380 5,33x107  8,89x10%  1,27x10° | 30 1230 4,24x107  7,06x10°  8,92x10°
9 1458 448x107  7,47x10®  1,07x10° | 31 1388 3,67x107  6,12x10%  7,74x10°
10 1332 6,33x107  1,06x107  1,51x10° | 32 1312 4,01x107  6,69x10®  8,45x10°
11 1384 6,02x107  1,00x107  1,44x10° | 33 1534 3,25x107  542x10%  6,85x10°
12 1405 5,83x107  4,86x10°  1,39x10° | 34 1317 6,64x10°  1,11x10°®  1,58x10™
13 1339 6,41x107  534x10%  1,53x10° | 35 1245 6,94x10°  1,16x10°  1,65x10*
14 1289 6,73x107  561x10®  1,61x10° | 36 1224 7,37x10°  1,23x10°  1,76x10™
15 1245 7,28x107  6,07x10°  1,74x10° | 37 1263 7,22x10°  1,20x10°  1,72x10*
16 1413 6,04x107  5,03x10®  1,44x10° | 38 1183 7,73x10°  1,29x10°  1,84x10™
17 1336 1,01x10%  1,69x107  2,42x10° | 39 1316 6,87x10°  1,15x10°  1,64x10*
18 1374 1,05x10°  1,76x107  2,51x10° | 40 1220 7,56x10°  1,26x10°  1,80x10™
19 1291 1,15x10°  1,92x107  2,74x10° | 41 1268 1,58x10°  2,63x10°  3,77x10™
20 1247 1,25x10°  2,08x107  2,97x10° | 42 1211 1,81x10°  3,02x10°  4,31x10*
21 1217 1,26x10°  2,10x107  3,01x10° | 43 1169 1,88x10°  3,14x10°  4,48x10*
22 1199 1,29x10%  2,15x107  3,08x10°

Uma vez validado o mecanismo, foi realizada uma nova simulagdo trocando o gas banho
argonio pelo nitrogénio e ativando o submecanismo do NOx. As condicdes iniciais usadas nas
simulacfes de combustdo com fins de avaliacdo da troca do gas banho foram as mesmas da
simulacdo de nimero 22, porém trocando a concentracdo de argénio por nitrogénio. Em todas as
simulacdes, o tempo de ignicdo foi calculado a partir da analise da derivada primeira da

temperatura.
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No modelo do butanol sdo ainda incluidas as reages de etanol (dissociacOes,
decomposicdes, e abstracdes de hidrogénio por O,, H, OH, CHj; e outros radicais) e as reagoes
dos radicais decorrentes das dissociacdes unimoleculares e abstracdes de hidrogénio. Sendo

assim, o mesmo mecanismo foi aplicado para a analise da combustao do etanol.

3.2 INTEGRACAO DO MECANISMO E ANALISE DE VELOCIDADES

Para a avaliacdo do mecanismo, admite-se uma equacgdo diferencial para cada espécie,
sendo derivada da concentracdo da espécie em relacdo ao tempo igual & soma de termos que
representam as leis de velocidade em que esta espécie participa. As leis de velocidade séo
produtos das constantes de velocidade e das concentracfes das espécies reagentes na dada etapa.

Dessa forma, as equagdes quimicas no mecanismo séo transformadas em equacgdes diferenciais.

Além das equacBes que determinam as concentracdes com a evolucdo do tempo, uma
equacdo adicional para quantificar a evolucdo da temperatura, dada pela Equacdo 7, também é

calculada.

dr 1 Ne de o Equacéo 7
dt — \C,(T) 2<E)i i(T)

i=1

onde T ¢ a temperatura, Ne € o nimero de espécies, C, ¢ a capacidade calorifica, H; é a entalpia
; - dc , . ~ ;- . ren .
das espécies e d—i é a variacdo temporal da concentracdo das especies. A capacidade calorifica é

definida pela Equacdo 8, sendo os termos C,; e H;(T) obtidos termodinamicamente por

polinémios conforme a Equacdo 9 e a Equacéo 10.

Ne Equacéo 8

Cp(T) = z ciCp,i

i=1
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Cpi = R(lay; + lay; T + las;T? + la,; T® + las,; T*) Equacdo 9

lay;T las;T? la,;T® lag,T* lag; Equacéo 10

Nas equagbes acima, 0s parametros a;; sdo constantes avaliadas de acordo com a

temperatura através de um banco de dados termodinamico.

Cada etapa é matematicamente escrita na forma de uma equacao diferencial e o conjunto
de equacdes diferenciais resultantes é resolvido numericamente com a utilizacdo de um software

para cinética quimica chamado kintecus®.

O kintecus® é um programa robusto capaz de simular diferentes modelos de reacdes para
processos quimicos, bioldgicos, nucleares e atmosféricos, tendo como base de sua
implementacdo, processos de equilibrio termodindmico e cinética quimica de reagbes. Embora
escrito em linguagem FORTRAN, o kintecus® possui interface com o Microsoft Excel deixando

sua interface mais amigavel e de facil operacdo para o usuario.
Para utiliza-lo é necessario editar trés planilhas especificas. Uma folha de calculo de

reacao onde é descrita as reacfes e parametros cinéticos. Esta aba da planilha é rotulada de model

e pode ser observada na ilustracdo da Figura 15.
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Figura 15: Aba model do arquivo kintecus_workbook.xls

Uma aba de descricdo da espécie rotulada como species onde o operador do software
especifica 0 conjunto de espécies quimicas que devera constar na simulacdo e indicar as

concentracgdes iniciais de cada uma delas e pode ser observada na Figura 16.

H ©- s R1plogBut22 - Excel 7 &3 - x
EUGIIGY  pAGINA INICIAL INSERIR LAYOUT DA PAGINA FORMULAS DADOS REVISAO EX\E\Q;E\O SUPLEMENTOS gladson machado - ﬁl
"D L"x Arial o A = - E¢Quebrar Texto Automaticamente | Geral - ’;“ ’;‘l %ﬂ E)& E X QY H
S N a e DA 5= e Bt T 0 [ Reitorerne e et 5 cigtr e
Area de Transf... & Fonte ~ Alinhamento 1] Nimero F) Estilo Células Edicdo A
H10 - I v
A B c D E F G H -
1 # Species Description Spreadsheet
2 # Species Residence Initial Display Output | External Species Special Constant File?
3 # Time in CSTR(s) |Conc. (Y/N) ? Conc. Directives ? (/N) (Filename/#/No) |Comments
4 h 0 oY 0|No No
5 02 0 1.2928E-08|Y 0|No No
6 0 0 oy 0|No No
7 oh 0 oY 0|No No
8 h2 0 oYy 0|No No
9 h2o 0 oYy 0|No No
10 ho2 0 oY 0|No No
1" h202 0 oY 0|No No
12 co 0 oY 0|No No
13 co2 0 oy 0|No No
14 hco 0 oY 0|No No
15 ch3 0 oY 0|No No
16 ch4 0 oYy 0|No No
17 ch2o 0 oY 0|No No
¥ - IHelp Concentrations CONC T CONTROL mm’:ﬂe\\’ species | therm parm fitdata - l-:i-w < B >

Figura 16: Aba species do arquivo kintecus_workbook.xls
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A terceira aba a ser alimentada e rotulada de parm € reservada para especificar o0s
parametros da simulacdo, ela esta presentes no arquivo “kintecus workbook.xls”, contido na
pasta onde o programa encontra-se instalado e pode ser visualizada na Figura 17. Por fim, é

ilustrado na Figura 18 a aba responsavel por executar o0 programa.
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Figura 17: Aba parm do arquivo kintecus_workbook.xls
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Figura 18: Aba control responsavel pela execucao do Kintecus

Desde que o sistema de EDQ's a ser resolvido pelo software é acoplado e rigido, métodos
especificos de marcha temporal devem ser utilizados para sua solucdo. No kintecus® existem um
conjunto de cinco integradores disponiveis, a saber, Bader-Deuflhard, Cash-Karp-Runge-Kutta,
Gear’s BDF, DVODE ¢ o DASPK. Por apresentar menor tempo computacional e aparentar ser
numericamente estavel proximo ao tempo de ignigdo o método DVODE, sigla inglés de “variable
coeficient ordinary differential equation” foi escolhido para simula¢do. Este método DVODE foi
desenvolvido para solugido de problemas de valores inicial e sistemas de EDO’s de primeira

ordem rigidos ou néo rigidos, Brown (1989).

Os comandos frequentemente adotados para a integracdo do modelo e para o célculo das

velocidades das etapas em fun¢do do tempo séo:
-INT:4 — para integrar o mecanismo (usando o solver DVODE, codificado como 4 no

kintecus®) e imprimir as concentragdes das espécies em funcdo do tempo;

-O:Y:N:N:N — para calcular e imprimir as velocidades de cada etapa em fungéo do tempo.
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A opcdo THERM ativa 0 modulo termodindmico, pelo qual se pode resolver o balango de
energia e obter temperatura e propriedades termoquimicas de reagdo em funcdo do tempo e a

opcao SHOW imprime os resultados na forma de graficos.

3.3 ANALISE DE VELOCIDADES

A anélise de velocidades em um modelo consiste da comparagdo das velocidades de cada
etapa do modelo, calculadas a partir da lei de velocidade de cada etapa, em diferentes instantes de
tempo. Com a integracdo do mecanismo, as concentracdes de cada espécie e a temperatura sdo
obtidas em funcdo do tempo. O valor da temperatura é usado para calcular a constante de
velocidade, inicialmente escrita na forma de uma equacao de Arrhenius. A lei de velocidade de
cada etapa € o produto da constante de velocidade e das concentragdes das espécies envolvidas na

dada etapa. Assim, em cada tempo, as velocidades de cada etapa podem ser obtidas.

A soma das velocidades de cada etapa, em um dado instante de tempo, fornece a
velocidade total do modelo. Analisando a contribuicdo das etapas, é possivel identificar as etapas
que mais contribuem para a cinética global do processo.

Com os dados de velocidades de cada etapa em funcdo do tempo, € possivel ainda separar
as etapas em que dada espécie participa, seja pelo consumo ou formacao da espécie. Analisando
as velocidades das etapas em cada subgrupo de consumo ou formacdo, € possivel identificar
aquelas que sdo as mais importantes (ou seja, que apresentam maior contribuicdo) no

submecanismo de conumo (ou de formacéao) da espécie, naquele instante de tempo.

Sendo assim, a analise de velocidades é uma ferramenta que permite identificar as etapas
com maior contribuicdo para a cinética de um mecanismo ou submecanismo de reagdo. Por outro
lado, também é possivel identificar as etapas com menor contribuicdo para a cinética de um
proceso quimico. Estas serdo candidatas a exclusdo, quando da necessidade de reducdo do

mecanismo.
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Neste trabalho, a analise de velocidades foi realizada nas simulagdes com as condi¢des
Iniciais expostas na Tabela 6.

Tabela 6 Condicdes iniciais para a analise de velocidades. Concentracdes dadas em mol/cm?.

T (K) [O.] [ButOH] [N2]
1199 1,29x10°  2,15x107 3,08x10°

3.4 ANALISE DE SENSIBILIDADE

Em um mecanismo cinético de combustdo, que geralmente contém centenas ou milhares
de reacbes unimoleculares, € quase impossivel determinar com precisdo o coeficiente de
velocidade de todas as reacOes presentes. Devido a este fato, o erro associado a cada coeficiente
de velocidade é propagado no calculo do perfil de concentracdes e temperatura do sistema.
Porém, este erro ndo é propagado de forma igual entre os coeficientes de velocidade, sendo
assim, umas reacdes podem ter mais influéncia na formacéo ou consumo de uma dada espécie ou

na temperatura do sistema.

Diante deste contexto faz-se necessario discernir quais reacdes apresentam maior
influéncia sobre uma dada espécie ou temperatura. Para isso utiliza-se a analise de sensibilidade,
cuja aplicacdo na cinética quimica tem como objetivo determinar a influéncia da incerteza de
parametros cinéticos na solucdo do sistema de equacdes diferenciais ordinarias (DICKINSON;
GELINAS, 1976). Sendo assim, a analise de sensibilidade pode ser classificada de acordo com
uma dada resposta do modelo causada pela variacdo de algum parametro, ou seja, & possivel
realizar uma analise de sensibilidade para a concentragdo de uma dada espécie, para uma

velocidade de reacdo, ou quaisquer outros fatores (TURANY!, 1990).

A variagcdo temporal da concentragdo de uma dada espécie em um meio reacional
homogéneo € descrita por uma equacédo diferencial ordinaria (EDO) que pode ser genericamente

representada pela Equacéo 11.

42



dc Equacédo 11

— = £k

Nesta equagdo, “c” representa um vetor que contém a concentracao de n espécies e “k”
representa um vetor de ordem m que contém os parametros do sistema, que podem ser 0s
parametros de Arrhenius de cada reagdo, temperatura, pressdo, dentre outros. A integragdo de
cada EDO associada a cada espécie juntamente com a EDO proveniente do balango de energia do

sistema fornece a evolucdo temporal das concentracGes das espéecies e da temperatura.
O efeito da variacdo dos pardmetros cinéticos na evolucdo temporal da concentracdo de
uma dada espécie pode ser representado por uma expansdo em série de Taylor de acordo com a

Equacéo 12:

Equacédo 12

m m m
aCi 1 aZCi
Ci(t,k-l-Ak) =Ci(t'k)+za_ijkj+§zz 'AklAkj+"'
j=1

Na equagdo acima, a derivada parcial aci/ak, ¢ denominada de coeficiente de
f)

sensibilidade local de concentracdo de primeira ordem. A matriz que reune todas as derivadas
parciais de todas as espécies em relacdo a todos os parametros cinéticos é denominada matriz de
sensibilidade S e representa a dependéncia linear das variagdes nas concentracdes em funcdo das

variacBes dos pardmetros cinéticos.

O método mais simples de calcular os elementos da matriz de sensibilidade consiste em
calcular esta derivada parcial pelo método das diferengas finitas, conforme exibido na Equacéo

13, sendo este método conhecido como método da forga bruta.

dc(ty)  c(ta ki + Akj) — c(ty, ki) Equacdo 13
ok;(ty) Ak;
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H& outros métodos para o calculo do coeficiente de sensibilidade, como o método
empirico, método direto, método da funcdo de Green e 0 método da aproximagdo polinomial,

sendo todos estes descritos no trabalho de Turanyi (1990).

A andlise de sensibilidade realizada pelo Kinetcus® pode gerar coeficientes de
sensibilidade normalizados (NSC, do inglés Normalized Sensitivity Coefficient) em diferentes
instantes de tempo durante a simulacdo. Cada NSC € definido como a derivada parcial da
concentracdo de cada especie (i) com respeito a cada constante de velocidade (j), normalizado a
partir da multiplicacdo pela razdo Kk;(t)/Ci(t) (constante de velocidade da etapa j sobre
concentracdo da espécie i, no tempo t), sendo esta derivada calculada pelo método das diferengas

finitas por opc¢éo padrdo do software:

_(k(® dc;\ _ (9(ng) Equacdo 14
e, = () (32) = (i)

Cada NSC calculado é um elemento de matriz indicando qual constante de velocidade
(portanto, qual etapa) apresenta maior influéncia sobre a concentracdo de uma dada espécie. Ao
examinar a matriz e escolher os maiores valores de NSC por reacdo para cada espécie, € possivel
identificar, entre os valores positivos, as rea¢cdes que mais contribuem para 0 aumento da
concentracdo da espécie e, entre os valores negativos, as reacdes que mais contribuem para o
consumo da espécie. Uma reacdo que apresente um NSC muito pequeno para certa espécie indica
que tal reacdo tem pequena influéncia sobre a concentracdo da espécie, independente do valor da
constante de velocidade ou dos valores das concentracdes das espécies reagentes daquela etapa
(ou seja, independente da velocidade da etapa). O espectro de valores de coeficientes de
sensibilidade pode ser apresentado em forma de um grafico de barras, onde os valores de NSC

sdo apresentados na abscissa e cada barra horizontal representa uma etapa do mecanismo.
Nesse momento é importante fazer a distingdo entre a analise de velocidades, apresentada

e discutida acima, e a andlise de sensibilidade. Enquanto pela analise de velocidades, as etapas

mais importantes para a cinética de um mecanismo ou submecanismo (ou para o progresso do
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processo global de reagdo) sdo localizadas, na analise de sensibilidade, as etapas mais
importantes para 0 aumento ou diminui¢do da concentracdo de certa espécie sdo identificadas.

Voltando ao objetivo central da analise, outra interpretacdo possivel (e de intensa
importancia) para os valores de NSC deve ser feita em termos da contribui¢do da incerteza de
determinado parametro cinético para a incerteza propagada da concentragdo obtida através da
simulacdo. Desta forma, cada coeficiente de sensibilidade € um fator multiplicativo que propaga a

incerteza da constante de velocidade a incerteza da concentracéo.

Estatisticamente, o conjunto de constantes de velocidade é visto como um grupo de

grandezas ndo correlacionadas e a incerteza na concentracdo € obtida a partir da raiz quadrada da

variancia, (52)"°, que por sua vez é expressa por:

2 Equacédo 15
(80} x( 2)

onde, novamente, as derivadas parciais sdo chamados coeficientes de sensibilidade e (52 ) e (5;)

sdo as variancias (logo, expressdes do erro padrdo) das concentracfes previstas e das constantes
de velocidade, respectivamente. Nota-se que a soma das incertezas devido a cada constante de
velocidade sera a incerteza combinada da concentracdo. Etapas que apresentem altos valores de
NSC para certa espécie sdo, nessa visao, aquelas cujos pardmetros cinéticos devem ser 0s mais

precisos possiveis.

Neste trabalho, a andlise de sensibilidade foi realizada nos tempos (em segundos):
1,0x10™°, 1,010, 1,0x10°®, 1,0x107, 1,0x10°, 1,0x10°, 1,010, 1,0x10°, 1,5x107%, 2,0x10%,
2,5x10° e 1,0x10% utilizando as mesmas concentragbes iniciais adotadas na anélise de

velocidades.
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3.5 SIMULACAO DA COMBUSTAO EM CONDICOES DE MOTOR DE IGNICAO POR
CENTELHA

A operacdo de um motor de ignicdo por centelha ideal pode ser representada pelo ciclo
Otto. Este ciclo termodinamico € composto por quatro estagios, sendo estes a admisséo,
compressdo, expansdo e exaustdo. A admissdo de combustivel e ar de é realizada de forma
isobarica, em seguida é feita a compressdo adiabatica da mistura de combustivel e ar, tendo como
consequéncia 0 aumento da pressdo e temperatura do sistema, seguida por uma elevacédo abrupta
da pressdo e temperatura do sistema a volume constante, sendo essa elevacdo decorrente da
combustdo, que no motor real € iniciada por uma centelha. Terminado o processo de combustdo
ocorre a expansao adiabatica e, por fim, uma expansdo isobarica que corresponde a retirada dos

gases da camara de combustao.

A simulacdo do ciclo Otto foi realizada tanto para o butanol quanto para o etanol, sendo
utilizadas as equacdes classicas da termodindmica para as etapas de compressao e expansao,
sendo considerados 0s processos adiabaticos e reversiveis. Para as combustdes de butanol e
etanol foi utilizado o mecanismo proposto por Sarathy et al. (2012) com as modificacdes

descritas na secao anterior.

Foram realizadas seis simulacdes para cada combustivel, onde em todas elas as condicdes
de pressdo e temperatura ao final da admissdo de combustivel foram especificadas em 1 atm e
298 K. A variagéo estudada entre as simulagdes foi feita em relacdo a taxa de compresséo (TC),
que é definida como a razéo entre o volume maximo da cAmara de combustdo (completamente
expandido) e o volume minimo (completamente comprimido), variando entre 7 e 12, sendo
exibido na Tabela 7 as condi¢c6es de temperatura e pressao ao final da compressdo adiabatica, que
serviram como condic¢des iniciais para a combustdo. Para simular numericamente o efeito da
centelha foram propostos trés modelos teoricos. No primeiro modelo a centelha seria responsavel
pela quebra de ligagBes carbono-carbono nos combustiveis, sendo possiveis trés dissociagdes no
butanol e apenas uma no etanol. No segundo modelo a centelha dissociaria apenas o oxigénio,
por fim, no terceiro modelo a centelha dissociaria tanto o combustivel quanto o oxigénio. Dessa

forma, para simular a combustdo no kintecus®, além das condicdes iniciais da temperatura,
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concentracdo do combustivel e do oxigénio, é fornecido também a concentragdo de radicais

provenientes das dissociagdes citadas.

Tabela 7: Condicgdes de temperatura e pressdo ao final do processo de compressao adiabatica,
sendo o inicio da compressdo a 289K e 1 atm

Butanol Etanol

T(K) P(atm) T (K) P (atm)
7:1 553,7 13,0 556,7 13,1
8:1 577,7 155 581,1 156
9:1 5998 18,1 6036 18,2
10:1 620,3 20,8 6243 21,0
11:1 6394 23,6 643,7 238
12:1 657,3 26,5 6620 26,7

TC
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4 RESULTADOS

Neste capitulo primeiramente sdo discutidos os aspectos relacionados a integracdo do
mecanismo cinético de combustdo do butanol, para a obtencdo dos perfis temporais de
concentracdo de algumas espécies estaveis e instaveis. Em seguida é feita a validacdo do
mecanismo através da comparagcdo dos tempos de ignicdo obtidos teoricamente com dados
experimentais, visto que algumas reagdes com dependéncia da presséo tiveram seus parametros
de Arrhenius modificados para que o mecanismo pudesse ser implementado no programa
Kintecus. Posteriormente é discutida a analise de velocidades e a analise de sensibilidade do
mecanismo para a identificacdo das reacfes mais relevantes para o mecanismo. Por fim, € feita a

incluséo das reacdes de NOx ao mecanismo para simulagdo da combustdo em um ciclo Otto ideal.

4.1 INTEGRACAO DO MECANISMO DE COMBUSTAO DO BUTANOL

A partir da integracdo numeérica do mecanismo de combustdo do butanol sdo obtidas as
concentracdes de todas as espécies e a temperatura do sistema em pontos discretos do tempo. O
passo de integracdo € calculado pelo prdprio programa, seguindo o método numérico para
integracdo das EDOs e é dado em funcdo do tempo total simulado. A Figura 19 exibe os
resultados da simulacdo da combustdo do butanol para as concentracdes iniciais de butanol,
oxigénio e argonio de 2,15x107, 1,29x10°® e 3,08x10™° mol/cm®, respectivamente, e temperatura
inicial de 1199K, vale ressaltar que nesta primeira simulacdo ndo foi feita a inclusdo do
mecanismo referente a0 N, e NO4. Na parte superior esquerda encontram-se os perfis de
concentracdo das espécies estaveis mais abundantes, na parte superior direita encontram-se
alguns radicais de relevancia para propagacao do mecanismo e o H,O,, na parte inferior esquerda
encontram-se os perfis de concentracdo de aldeidos e, por fim, na parte inferior direita encontra-

se o perfil temporal de temperatura.

Estes quatro graficos apresentam uma caracteristica em comum, em torno de 1,5x10°
segundo as concentragdes de todas as espécies e a temperatura variam bruscamente. Logo, em
torno deste instante ocorre a explosdo da mistura e o tempo de igni¢do devera ser encontrado no

curto intervalo de tempo que corresponde a esta grande variagdo das concentracGes ou da
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temperatura. Pela andlise das espécies estaveis mais abundantes, percebe-se que a concentragdo
final de butanol é tdo pequena, que pode ser considerado que este reagente foi totalmente
consumido na combustdo. Porém, este comportamento ndo foi observado para o O,, para o qual
se observa conversdo de 95% para o tempo de simulagdo de 102 segundo. Este fendmeno é
explicado pelo fato da reacdo ndo se comportar como 0 modelo de combustdo completa, onde s6
ha dioxido de carbono e 4gua como produtos de combustdo. Ao contrério, nesta condicdo da
simulacdo, sdo também formados H, e CO na ordem de grandeza compativel com a quantidade

final de O, e outras espécies estaveis, como aldeidos, em concentracdes menores.

Durante a fase de iniciacdo e propagacao as concentracdes do formaldeido, acetaldeido e
propanaldeido chegam a ordens de grandeza de 107, 10® e 10™° mols/cm3, porém, apés o tempo
de ignicdo, as concentracOes destas espécies decaem bruscamente, atingindo valores da ordem de
grandeza de 10™° (formaldeido), 10 (acetaldeido) e 10 (propanaldeido). Embora estas
espécies sejam emitidas em concentra¢fes pequenas, elas ndo podem ser desprezadas visto que

sdo poluentes atmosféricos, assim suas emissdes devem ser mitigadas sempre que possivel.

Dentre os radicais H, OH, O, HO; e a espécie H,0,, apenas as concentra¢des de HO, e
H,O, diminuem apds o tempo de ignicdo, como observado para as espécies estaveis. Este
fendmeno ocorre devido a elevacdo abrupta de temperatura neste instante, permitindo a essas
espécies processos de decomposicdo térmica que levam a producdo das espécies H, OH e O,

cujas concentra¢fes aumentam apos o tempo de ignicao.
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Figura 19: Perfis temporais de concentracdo e temperatura obtidos pela simulacdo da combustéo
do butanol utilizando o kintecus®.

4.2 VALIDACAO DO MECANISMO DE COMBUSTAO DO BUTANOL

Devido as modificacbes nos parametros de Arrhenius de algumas reagbes com
dependéncia da pressdo, conforme mencionado na secdo 3.1, e da escolha do método numérico
DVODE, dentre as opg¢des oferecidas no programa kintecus®, para a conducgdo deste trabalho, o
mecanismo teve que ser revalidado para verificar se as alteracdes comprometeram a acuracia do
mesmo e se sua implantacdo no programa adotado seria satisfatoria. A validacdo foi feita com
base na comparagdo dos tempos de ignigéo obtidos experimentalmente para o butanol em tubos
de chogue (STRANIC et al., 2012) e os tempos de igni¢do calculados a partir do mecanismo
usando as mesmas condicdes iniciais dos experimentos. Foi utilizado argdnio como gas banho, a

pressdo inicial variou entre 0,9 e 45 atm, a temperatura inicial variou entre 1169 e 1543 K, a
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razdo de equivaléncia variou entre 0,5 e 1,0 e a fragcdo molar de oxigénio variou entre 0,030 e
0,045.

Para o calculo do tempo de ignicéo o sistema foi considerado a volume e energia interna
constantes. Assim, apos certo tempo de simulacdo hd um instante em que ha uma variagao brusca
nas concentracdes das espécies e na temperatura do sistema, consequentemente, pela relacdo
entre a elevacdo do nimero de mols de espécies no sistema e da temperatura, ha a elevacdo da
pressdo. O tempo de ignicdo foi caracterizado entdo como o instante de maior variacdo na
temperatura do sistema, sendo quantificado pelo ponto de maximo na primeira derivada da
temperatura em relagdo ao tempo, calculada usando o método das diferencas finitas central. A
Figura 20 exibe como foi determinado o tempo de igni¢do para a condicao inicial de 1199K, e
concentracdes de butanol, oxigénio e argonio de 2,15x107, 1,29x10° e 3,08x10™ mols/cm?,
respectivamente. Para essas condi¢es foi calculado o tempo de ignicdo igual a 1,39 ms, enquanto
0 experimental foi de 1,38 ms, sendo obtido um erro de 0,7%. Ao total foram calculados 43
tempos de ignicdo e posteriormente plotado um gréfico de pontos dos tempos de ignicdo
calculados pelo mecanismo e os tempos de igni¢do experimentais, sendo este exibido na

Figura 21. A partir deste grafico foi ajustada uma reta que melhor correlaciona os dados,
sendo obtido um coeficiente angular de 1,14 e o coeficiente de correlacdo linear quadréatico de
0,92, que podem ser considerados excelentes valores por estarem bem préximos a condi¢do ideal,
que seriam (ambos) iguais a 1,00. Sendo assim, fica constatado que o modelo ainda apresenta
bom acordo com os dados experimentais, mesmo apos a modificacdo e que 0 método numérico
DVODE, tal como implementado no programa Kintecus®, fornece resultados satisfatérios para as

simulagoes.
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Figura 21: Validagdo do mecanismo de combustdo do butanol em relagéo ao tempo de ignicéo.

52



4.3 ANALISE DE VELOCIDADES DAS REACOES DO MECANISMO DE COMBUSTAO
DO BUTANOL

A andlise das velocidades das reacdes foi feita usando os mesmos valores numeéricos para
as condicOes iniciais da simulacdo que gerou o tempo de ignicdo da Figura 20, porém, o gas
banho foi trocado de argbnio para nitrogénio e entdo o submecanismo das reacdes referentes ao
N2 e NOx foi ativado. Devido a esta mudanga o tempo de igni¢cdo aumentou de 1,39 ms para 1,94
ms e isto ocorre porque o argdnio, mesmo sendo inerte, pode transferir energia por colisdes de
forma mais eficiente que o nitrogénio, aumentando de forma relativa a velocidade das reagdes em
que se verifica a dependéncia com a pressdo. Outro efeito, em menor escala, se da através do
consumo do gas banho que, nesse mecanismo, deixa de atuar como um gas inerte, o que contribui

para 0 aumento do tempo de ignicao.

Para avaliar o0 mecanismo cinético de forma global, primeiramente foi feito o somatério
da velocidade de todas as reacfes presentes no mecanismo e entdo este somatério foi comparado
com o somatorio das velocidades de producdo ou consumo de algumas espécies relevantes para o
mecanismo, conforme exibido na Figura 22. Através da analise desta figura nota-se que até o
tempo de aproximadamente 10 segundo a linha referente & velocidade de todas as reacdes do
mecanismo e a linha referente a velocidade de consumo de butanol estdo praticamente
superpostas, indicando que o mecanismo é governado pelo consumo do combustivel. Esta fase
entdo é caracterizada como a fase de iniciacdo do mecanismo, onde serdo gerados 0s primeiros
radicais instaveis através de reagdes unimoleculares de dissociacio e decomposicdo. Entre 107 e
até aproximadamente 10" segundo, a velocidade de consumo de butanol se mantém praticamente
constante enquanto que a velocidade global do mecanismo comeca a aumentar suavemente.
Nesse intervalo de tempo, a velocidade das reacdes pelas quais radicais instaveis sao formados
comeca a aumentar, havendo entdo uma transicdo da fase de iniciagéo para a fase de propagacao

do mecanismo.

De 107 segundo até instantes antes tempo de ignicdo, o mecanismo encontra-se em sua
fase de propagacdo, governada pela producdo de atomos de hidrogénio. Esta espécie apresenta

uma participacdo fundamental em reacdes de abstracdo de hidrogénio do butanol, justificando o
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aumento da velocidade de consumo de butanol nesta fase, e na reagdo com oxigénio, H+ O, > O
+ OH, sendo o radical hidroxil formado de grande relevancia para as reagdes de abstracdo de
hidrogénio, formando agua, conforme também é exposto na Figura 22. Vale ressaltar que no final
da fase de propagacao ocorrem trés fatos em seguida: a velocidade maxima do consumo de
butanol, a velocidade maxima do mecanismo e o instante do tempo de ignicdo. Apos o instante
referente a0 consumo maximo de butanol, deve ser formada uma grande quantidade de radicais
instaveis no sistema, que irdo sofrer reaces de isomerizacao e decomposicao, contribuindo entao
para a velocidade méxima do mecanismo, culminando no tempo de ignicdo. Ap6s o tempo de
ignicdo ha a tendéncia de diminuir a velocidade das reacfes, chegando, por fim, a fase de

terminacdo do mecanismo e gerando os produtos estaveis.
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Figura 22: Velocidade das reacdes do mecanismo de combustdo completo e das reagdes de
consumo ou producdo de algumas espécies relevantes

Com o objetivo de visualizar de forma mais direta qual grupo de reagGes apresenta maior
influéncia para o mecanismo completo, foi feito o célculo do percentual da velocidade das

reacOes associadas a uma espécie em relacdo a velocidade do mecanismo completo. A Figura 23
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exibe como se d& a variacao destas contribuicbes percentuais em funcéo do tempo. Vale ressaltar
que para um determinado instante de tempo a soma do percentual das reagdes de duas ou mais
espécies pode dar maior que 100%, visto que uma mesma reacdo pode atuar como consumo de
uma espécie e formacdo de outra, sendo assim contabilizada duas vezes, por exemplo. Através da
andlise do grafico, percebe-se que o inicio do mecanismo é dominado pelas rea¢fes de consumo
do butanol e formac&o de &gua, provavelmente por reacdes de abstragdo de hidrogénio do butanol
por radicais OH, entdo as reacbes de O, passam a exercer certa influéncia, porém, sao
rapidamente superadas pelas reacdes dos atomos de hidrogénio, que exercerdo dominio até o
tempo de ignic¢do, tendo sua influéncia diminuida ap6s esse tempo devido as reacfes de formacao

as espécies estaveis H; e H,0, caracterizando a fase de terminagdo do mecanismo.

120%

100%

80% \ l{? e % bUtOH
\ -
60% % OH
\ e % H20
40%

— 0 H

— 0 02

— % O

20% k
— A N
0% 1 1 1 1 Ll

1.0E-12 1.0E-10 1.0E-08 1.0E-06 1.0E-04 1.0E-02
Tempo (s)

Percentual em relagdo ao somatério de todas
velocidades

Figura 23: Contribuicdo das velocidades associadas a uma espécie para o somatério de todas as
velocidades das reacdes presentes no mecanismo

Conforme mencionado anteriormente, a velocidade de consumo do butanol desempenha
um papel fundamental para a fase de iniciagdo do mecanismo de combustdo. A contribuigédo da
velocidade de producdo do butanol para o mecanismo global, ou seja, a soma das velocidades das

reacOes reversas daquelas de consumo, aumenta com o aumento do tempo em intervalo inferior
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ao que se verifica a velocidade méxima de consumo (como ha radicais primarios no sistema, as

reacOes destes formando butanol por recombinagfes sdo verificadas). Porém, a contribuicdo das

reacOes de recombinacao, frente a contribuicdo das reacbes de consumo, é desprezivel, conforme

é exibido na Figura 24. Como consequéncia, no perfil temporal de concentracdo do butanol, a

concentracdo diminui de forma regular até instantes antes do tempo de igni¢do, quando a

concentracdo é diminuida drasticamente, conforme exibe a Figura 25.
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Figura 24: Velocidade de formacao e consumo de butanol em funcdo do tempo
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Figura 25: Perfil temporal de concentracédo de butanol

Com o objetivo de analisar quais reacdes se mostraram mais relevantes em relacdo ao
consumo de butanol para a iniciacdo e propagacdo do mecanismo, foi feito o somatério da
velocidade de todas as reacBes de consumo do mesmo e calculado a percentagem associada a
cada reacdo. A Figura 26 exibe os principais resultados obtidos desta analise. Neste grafico
percebe-se que na fase de iniciacdo, até 107 segundo, o consumo de butanol ocorre de forma
majoritaria pelas reacdes de dissociacdo unimoleculares e pela reacdo de decomposicéo liberando
agua. Isto indica que a reacdo bimolecular entre o butanol e o oxigénio ndo é uma reacdo
favoravel a iniciacdo do mecanismo de combustdo. Dentre estas reaces, a dissociacao
unimolecular referente a ciséo o, gerando os radicais CsH; e CH,OH mostrou-se ser a principal
via de consumo de butanol. A partir de 107 segundo comeca a transicdo entre a fase de iniciacdo
e a fase de propagacéo, devido a presenca dos primeiros radicais gerados no meio comecarem a
reagir. Assim, as reacdes de abstracdo de hidrogénio do butanol por atomos de hidrogénio e por
radicais OH passam a contribuir de forma efetiva para o consumo de butanol até instantes antes
do tempo de ignicdo. No tempo de ignigdo a temperatura do sistema é elevada abruptamente, esta
mudanga tem como consequéncia a alteracdo das reagcdes que dominam o consumo de butanol.

Dessa forma, as reacOes radicalares perdem importancia, e as dissociacbes e decomposicoes
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unimoleculares do butanol, que governavam a fase de iniciagdo, tornam-se as mais relevantes

apos o tempo de ignicdo, causando a diminui¢do da concentracdo de butanol.
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Figura 26: Contribuigéo percentual de algumas reacGes para o consumo de butanol

No caso do oxigénio embora a velocidade das reacbes de consumo seja maior que a

velocidade das reacdes de formacdo, visto que este é o reagente da combustdo, a diferenca entre

elas ndo passa de aproximadamente duas ordens de grandeza, conforme é exibido na Figura 27.

Sendo este comportamento diferente do que foi observado para o butanol, onde a diferenca era

sempre maior que quatro ordens de grandeza antes do tempo de ignigdo. Assim, para avaliar o

comportamento reacional desta espécie, tanto as reacdes de consumo, quanto as reagdes de

formacéo foram analisadas.
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Figura 27: Velocidade de formacao e consumo de O, em fun¢do do tempo.

A Figura 28 exibe o grafico com a variagdo temporal das reacGes mais importantes para o
consumo de oxigénio na combustao do butanol. Através da analise da mesma, percebe-se que no
instante inicial da combustdo a reacdo que mais contribui para o consumo do O, é a reacdo
bimolecular entre este e 0 butanol, porém esta reacdo sé se apresenta como a mais importante
visto que sO ha estas espécies restivas no meio reacional, uma vez que esta reacdo ndo se mostrou
relevante para o consumo do butanol. Dessa forma, a contribuicdo percentual desta reacdo cai
rapidamente em decorréncia do aumento da contribuicdo percentual da reacdo do O, com o
CH,0H, que é o radical proveniente da principal via de dissocia¢gdo do butanol. Com o passar do
tempo, a tendéncia é que os radicais provenientes da quebra do butanol reajam, dando origem a
radicais menores, assim, as rea¢es do O, com CH3 e C;Hs5 tornam-se dominantes, seguidas pelas
reacfes com HCO e C,H3 até instantes antes do tempo de igni¢do. A partir deste tempo, a reagdo
H + O, > O + OH passa a ser, quase que exclusivamente, dominante para o consumo de O,
visto que até instantes antes do tempo de igni¢do o &tomo de hidrogénio desempenhava um papel
fundamental para o consumo de butanol. Através das reacdes de abstracdo de hidrogénio, porém,

com o aumento da temperatura, o consumo de butanol volta a ser controlado pelas reac6es de
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dissociagdo unimolecular e decomposicdo, e entdo o hidrogénio passa a reagir com o O, em
condigdes de altas temperaturas.
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Figura 28: Reagdes mais relevantes para o consumo de O, na combustéo de butanol.

Por outro lado, dentre as reacdes que contribuem para a formacdo de O,, que estdo
exibidas na Figura 29, nota-se que a maior parte delas sdo as reagdes reversas das reacdes do O,
com alguns radicais. No inicio da combustdo a reacdo mais relevante é a reacdo de volta da
reacdo do O, com o radical propil, que é o outro radical produzido pela principal dissociacdo do
butanol, o que indica a baixa reatividade deste radical frente ao O,. Ap6s aproximadamente 107’
segundo a reacdo reversa do CHs se torna a mais relevante até o tempo de ignicdo, onde a reacdo
O + OH - 0O, + H se mostra dominante, sendo esta a reacdo reversa da reagdo que domina o

consumo de O,.
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Figura 29: ReacOes mais relevantes para a producéo de O, na combustéo de butanol.

Conforme foi discutido na analise do somatorio das velocidades presentes no mecanismo,
0 atomo de hidrogénio desempenha um papel fundamental na propagacdo do mesmo. Com o
objetivo de estudar a reatividade desta espécie, primeiramente foi avaliado o perfil temporal de
concentracdo, mostrado na Figura 30. A partir da analise desta figura percebe-se que o aumento
da concentragdo de atomos de hidrogénio até aproximadamente 10° segundo é regular, quando
este aumento diminui levemente até instantes antes do tempo de ignicdo. Neste instante ha a
concentracdo aumenta abruptamente e entdo decai. Esse comportamento foi observado porque
inicialmente a velocidade de consumo de hidrogénio € desprezivel frente a velocidade de
formacdo, havendo entdo a igualdade destas, quando a taxa de producdo passa a ser menor, até
que hd o ponto de maximo das velocidades de formacdo e consumo e posteriormente a

diminuig&o destas, conforme mostrado na Figura 31.
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Figura 30: Perfil temporal de concentracdo do atomo de hidrogénio
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Figura 31: Velocidade de formagdo e consumo de atomos de hidrogénio em fungdo do tempo
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Para avaliar quais reaces exercem mais influéncia na produgédo de atomos de hidrogénio
durante a combustdo do butanol, foi plotado um grafico, Figura 32, que exibe a contribuicdo
percentual das reacfes mais importantes. Através da analise deste grafico percebe-se que
instantes apos o inicio da combustdo as reacdes de dissociacédo dos radicais p-C,H4;OH e n-C3H;
sd0 as mais relevantes, por serem produtos da dissociacdo do butanol. Apds aproximadamente
10® segundo, até instantes antes do tempo de ignicdo, a reacdo de dissociacdo do radical
s-C,H4OH domina a producdo de atomos de hidrogénio, sendo este radical o produto da reagédo
de isomerizacdo do radical p-CH4;OH. Apds o tempo de ignicdo a reacdo de abstracdo de
hidrogénio do H;, pelo OH, formando H,O e H torna-se a mais relevante para a producdo de
atomos de hidrogénio.
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Figura 32: Reacgdes mais relevantes para a producgédo de H na combustdo de butanol.

Para o consumo de atomos de hidrogénio, conforme pode ser visto na Figura 33,
inicialmente as reagdes de abstracdo de hidrogénio do butanol, gerando H; e radicais mostram-se
ser as mais relevantes. Ap6s aproximadamente 10® segundo até instantes antes do tempo de

ignicdo a reacdo reversa da dissociagdo do s-C,H4;OH mostra-se ser dominante para 0 consumo
63



de hidrogénio atdbmico. Apds o tempo de ignicdo a reacdo mais importante para 0 consumo de
atomos de hidrogénio € a reagdo com a agua, seguida pelas reagdes com CO, e OH.

100%

90%
nc4h9oh+h=c4h8oh-3+h2
_ 80%
g nc4h9oh+h=c4h8oh-1+h2
2 70%
bl nc4h9oh+h=c4h8oh-2+h2
5 60%
o
nc4h9oh+h=c4h8oh-4+h2
z& 50%
‘g 40% c2h3oh+h=sc2h4oh
..E 30% h+h20=0h+h2
o
© 20% h+oh=o+h2
10% ‘/- co2+h=co+oh
0% :
1.E-11 1.E-09 1.E-07 1.E-05 1.E-03
Tempo (s)

Figura 33: Reagdes mais relevantes para o consumo de H na combustdo de butanol.

Como é possivel perceber na Figura 33 o0 H, é a principal espécie formada a partir do
consumo de atomos de hidrogénio. A Figura 34 exibe a evolucao temporal da concentracdo de H;
durante a combustdo de butanol. Através da analise desta figura percebe-se que a concentracdo
desta espécie aumenta de forma regular até o tempo de ignicdo, quando ha uma queda abrupta e
entdo a tendéncia de decréscimo constante. Este perfil obtido € justificado pela velocidade das
reacOes que formam esta espécie ser bem maior que a velocidade das reacdes que o consomem
até o tempo de ignicdo, quando ha a igualdade entre elas, como pode ser visto na Figura 35.
Sendo que para haver essa igualdade a velocidade das reagdes de consumo teve que aumentar de

forma mais rapida, o que justifica o decréscimo da concentra¢do no tempo de ignicéo.

64



Concentragdo (mol/cm3)

1.0E-06

1.0E-08

1.0E-10

1.0E-12

1.0E-14

1.0E-16

1.0E-18

1.0E-20 A

1.0E-22 -+

1.0E-24

1.0E-12

1.0E-10 1.0E-08 1.0E-06 1.0E-04
Tempo (s)

1.0E-02

Figura 34:

Perfil temporal de concentracdo de H,.

Velocidade (mol/cm3/s)

1.E-02

1.E-05

_—

1.E-08

s~

1.E-11

1.E-14 -

1.E-17 A

1.E-20 -

1.E-23 H

e—)\/ H2,cons

=—\/ H2, prod

1.E-26

1.00E-11

1.00E-09 1.00E-07 1.00E-05 1.00E-03 1.00E-01
Tempo (s)

Figura 35: Velocidade de formagdo e consumo de H, em fungéo do tempo.
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As reagcdes mais relevantes para a formacdo de H, desde o inicio da combustdo até
instantes antes do tempo de ignigéo sdo as reacgdes de abstracdo de hidrogénio do butanol por
atomos de hidrogénio, conforme exibido na Figura 36. Instantes antes do tempo de ignicéo as
reacOes de abstracdo de hidrogénio do formaldeido, acetaldeido e ceteno passam a ser mais
relevantes. Apos o tempo de ignicéo a reacdo de abstracdo de hidrogénio da &gua, também por
atomos de hidrogénio, passa a ser mais importante. Porém, como ap6s o tempo de igni¢do a
concentracdo de H, diminui, a velocidade da reacdo reversa desta ultima reacédo citada € maior,

formando, majoritariamente, &tomos de hidrogénio e agua.
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Figura 36: ReacOes mais relevantes para a producédo de H, na combustéo de butanol.

Outra espécie de fundamental importancia para a fase de propagacdo do mecanismo de
combustdo é o radical OH. A Figura 37 mostra a evolucdo temporal da concentracdo deste
radical. E possivel perceber que até aproximadamente 107 segundo a concentracdo aumenta
continuamente, apos este tempo até instantes antes do tempo de igni¢do a concentracdo continua
aumentando, porem, de forma mais atenuada, o que indica que a velocidade de consumo deva

estar aumentando. No tempo de ignicdo a concentragdo aumenta abruptamente e entdo diminui.

Esse comportamento pode ser explicado através da analise da Figura 38, onde sé&o
exibidas as velocidades de formacao e consumo de OH. Nesta figura nota-se que até 107 segundo
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a velocidade de formacdo de OH é praticamente constante, enquanto a tendéncia da velocidade de
consumo é sempre aumentar. O sutil aumento da taxa de producdo de OH um pouco antes de 10™
segundo é devido ao aumento da velocidade das reacfes de formacdo nesse mesmo tempo, e 0
aumento abrupto da concentracdo no tempo de ignicao é decorrente da diminuicdo da velocidade

de consumo de OH ser mais intensa que a diminuicdo da velocidade das reagdes de formagé&o.
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Figura 37: Perfil temporal de concentragéo de radicais OH
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Figura 38: Velocidade de formacao e consumo de radicais OH em funcéo do tempo

Até 107 segundo, que é o periodo no qual a velocidade de formacéo de radicais OH se
mantém praticamente constante, a producdo desta espécie € dada majoritariamente pela
dissociacdo do butanol, como pode ser visto na Figura 39. No periodo entre 107 e 10™ segundo,
0s primeiros radicais no meio comegam a reagir, assim a producéo de OH passa a ser controlada
pelas reacdes de abstracdo de hidrogénio do butanol pelos atomos de oxigénio. Entre 107
segundo e o tempo de ignicdo a formacdo de OH passa a ser dominada pelas reagcdes do peroxido
de hidrogénio e do radical hidroperoxil, e em menor escala pela reacdo de dissociacdo do enol
C,H30H. Por fim, ap6s o tempo de ignicdo a reacdo mais relevante passa a ser a reacdo de
abstracdo de hidrogénio da agua por atomos de hidrogénio, sendo esta reacdo a mais relevante

também para o0 consumo de atomos de hidrogénio, conforme foi mencionado anteriormente.
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Figura 39: ReacOes mais relevantes para a produgéo de OH na combustdo de butanol.

As reacdes de abstracdo de hidrogénio do butanol por radicais OH, produzindo agua e
radicais se mostraram ser as mais relevantes para o consumo de OH desde o inicio da combustdo
até o tempo de ignicdo, conforme pode ser visto na Figura 40. Isso explica o fato da velocidade
de consumo de OH s6 aumentar no inicio da combustdo, pois a concentracao de butanol antes do
tempo de igni¢do varia muito pouco, entdo, conforme a concentracdo de radicais OH aumenta, a
velocidade de consumo tende a aumentar também. No tempo de ignicdo as velocidades destas
reacOes com o butanol diminuem pela mesma razdo das reacOes de abstracdo de hidrogénio do
butanol pelos atomos de hidrogénio. Apo6s o tempo de igni¢cdo o consumo de OH é dado pela

reacao reversa da reacdo de abstracdo de hidrogénio da dgua por atomos de hidrogénio.
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Figura 40: Reagdes mais relevantes para o consumo de OH na combustéo de butanol.

Conforme visto na Figura 40, a agua é a principal espécie produzida nas reagdes de
abstracdo de hidrogénio por radicais OH. Além disso, é o principal produto de combustdo
juntamente com o diéxido de carbono, sendo assim sua concentracdo tende a aumentar com 0
tempo, como pode ser visto na Figura 41, onde é esperado que a velocidade das reacdes de
formacdo de agua seja maior que a velocidade das reacbes de consumo. Este comportamento é
verificado, quantitativamente, na Figura 42, onde fica claro a prevaléncia das reacOes de
formacdo de agua até o tempo de ignicao, apos este tempo as velocidades se igualam.
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Figura 41: Perfil temporal da concentracdo de &gua na combustéo do butanol.
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Figura 42: Velocidade de formacdo e consumo de agua em funcéo do tempo
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Desta forma, s6 se faz necessario a anélise das reacdes de producdo de &gua. Pela andlise
da Figura 43 percebe-se que na fase de iniciacdo do mecanismo a Unica rea¢do que contribui para
a formacdo de agua é a decomposicdo de butanol e, por isso, a velocidade de producdo até
aproximadamente 10 segundo é praticamente constante. Ap6s este tempo e até instantes antes
do tempo de ignicdo, as reagdes de abstracdo de hidrogénio do butanol pelos radicais OH se
mostram mais relevantes. Proximo ao tempo de ignicao as reacdes de abstragdo de hidrogénio por
radicais OH continuam sendo as mais importantes, porém, ha a competicdo pela abstracdo dos
hidrogénios do formaldeido, enol e hidrocarbonetos. Apds o tempo de ignicdo a abstracdo de

hidrogénio do H, torna-se a mais relevante, seguida pela reacdo de abstracdo de hidrogénio do

proprio OH.
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Figura 43: Reagdes mais relevantes para a producdo de 4gua na combustdo de butanol.
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Além da agua, o monoxido e o dioxido de carbono sdo outras duas espécies estaveis
amplamente produzidas na combustdo, sendo a formagdo do CO, a via preferencial por ser a
espécie mais oxidada. A Figura 44 exibe a evolucdo temporal da concentracdo destas espécies,
onde até o tempo de ignicdo a concentracdo de CO é notoriamente maior, visto que este € 0
primeiro produto de oxidacdo. Apds o tempo de igni¢do a concentra¢do de CO diminui, ao passo
que a concentragdo de CO, aumenta, indicando que aquela espécie é oxidada para a formacéao
desta. Esta hipotese é confirmada pela analise da Figura 45, onde se percebe as curvas das
velocidades de consumo de CO e producdo de CO, se mostram cada vez mais proximas, quanto
maior o valor do tempo na regido anterior ao tempo de ignicdo. Além disso, nota-se que antes do
tempo de ignicdo a velocidade das reacdes de consumo do CO, é desprezivel em relacdo a
velocidade das reacGes de producdo do mesmo.
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Figura 44: Perfil temporal de concentracdo de mondxido e dioxido de carbono.
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Figura 45: Velocidade de formacéo e consumo de mondxido e didxido de carbono em fungéo do
tempo

A formacdo de CO é iniciada pela reacdo de decomposi¢cdo do formaldeido, produzindo
CO e H;, conforme pode ser visto na Figura 46. Porém, o formaldeido é uma espécie de grande
relevancia para a formacdo de agua através da reacdo com o OH formando radical formil e &gua,
conforme mencionado anteriormente. Dessa forma, com o aumento da concentracdo de radicais
OH, a reacdo de abstracdo de hidrogénio do formaldeido passa a ser a preferencial, com isso a
partir de aproximadamente 3x10”° segundo o radical formil passa a ser a principal fonte de
monoxido de carbono até o tempo de ignicdo. Apés este tempo as reacbes de formacdo de CO
deixam de ser relevantes, pois ha o consumo desta espécie, que ocorre de forma majoritéaria pela
reacdo CO + OH > CO, + H.
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Figura 46: ReacOes mais relevantes para a producdo de mondxido de carbono na combustéo de
butanol.

De forma diferente, as vias de formacdo do didxido de carbono variam bastante com o
tempo, conforme pode ser visto na Figura 47. Inicialmente este € produzido pela reacdo de CH,
com O,. Conforme a concentracdo de radicais instdveis OCHO aumenta, a velocidade de
formacédo de CO; a partir da decomposicao destes radicais aumenta, em competicdo a via do CH,
+ O,, que rapidamente perde sua relevancia. Assim, em aproximadamente 10™° segundo, a
decomposicdo do radical OCHO se torna a principal via. Entre 10° e 10°° segundo, a reacdo CH,
+ 0, > CO, + H, volta a ser a principal e, entre 10™ e 10™ segundo, a reacéo do radical formil
com o radical hidroperoxil (HCO + HO, - CO, + H + OH) mostra-se a mais relevante. A partir
de 10 segundo até instantes antes do tempo de ignicdo, a reagdo do radical HCCO com o O,
passa a ser a principal via, porém, no tempo de ignicdo a concentragdo de oxigénio cai
bruscamente, assim a oxidagdo do CO pelos radicais OH passa ser a reacdo dominante para a

formagéo de CO..
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Figura 47: ReacOes mais relevantes para a producéo de diéxido de carbono na combustéo de
butanol.

4.4 ANALISE DE SENSIBILIDADE DO MECANISMO DE COMBUSTAO DO BUTANOL

Foram feitas analises de sensibilidade para a temperatura e todas as espécies presentes no
mecanismo cinético de combust&o do butanol em doze tempos distintos, variando entre 10™° e
10 s, sendo utilizadas as mesmas condicBes inicias adotadas na anélise de velocidade do
mecanismo. Devido ao grande nimero de informacdes gerada nas simulagdes, foram avaliadas
apenas as espécies mais relevantes para a combustdo. Dessa forma, foi dado énfase na
temperatura e nas seguintes espécies: butanol, oxigénio, hidrogénio, agua, atomo de hidrogénio e

radical hidroxil.

Para a analise de sensibilidade do butanol, foram avaliadas as reacdes que apresentaram
o0s valores mais negativos para o coeficiente de sensibilidade normalizado (NSC), visto que este
valor negativo indica que o aumento do coeficiente de velocidade da reac&o contribui para o

consumo da espécie. Dessa forma foram selecionadas as quatro rea¢fes mais relevantes para a
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fase de iniciagdo do mecanismo e as quatro reacGes mais relevantes para o consumo de butanol
no tempo de ignigdo. As quatro reacOes mais relevantes para iniciagdo foram as trés dissociacoes
unimoleculares do butanol, através da quebra das ligacbes C-C e a decomposicdo produzindo
agua e 1-buteno. O gréafico contido na parte superior da Figura 48 exibe a evolugédo temporal dos
valores de NSC para estas quatro rea¢Ges do butanol. Nota-se que estas quatro reagdes sdo de
igual importancia para a iniciagdo do mecanismo, uma vez que os Vvalores obtidos para 0 NSC sé&o
préximos. Isto indica que o erro nos parametros de Arrhenius de uma ou mais destas reacoes
pode ter como consequéncia a alteracdo da via preferencial para iniciacdo do mecanismo. Além
disso, percebe-se que os valores obtidos para 0 NSC sdo muito baixos, isso ocorre pois no inicio
da simulacdo a concentracdo de butanol decai de forma suave, logo espera-se que 0 incremento
no coeficiente de velocidade de alguma reacdo de iniciacdo ndo tenha como consequéncia uma
variacdo brusca na concentracdo de butanol na fase de iniciacdo, dessa forma espera-se que a
derivada parcial do logaritmo neperiano da concentracdo do butanol em relagdo ao logaritmo
neperiano do coeficiente de velocidade de uma dada reacdo forneca um valor baixo devido a

variacdo infima na concentracéo.

Por outro lado, em valores proximos ao tempo de ignicdo, as quatro reacGes mais
relevantes para o consumo de butanol apresentaram valores altos, da ordem de 10, para o NSC,
conforme pode ser visto no gréafico inferior da Figura 48, justamente pelo fato de que no tempo
de ignicdo a variacdo na concentracdo ocorre de forma abrupta. Essas quatro reacdes apresentam
caracteristicas, o fato do butanol ndo estar presente em nenhuma delas e ter apenas radicais
pequenos. Isto é justificado devido ao mecanismo estar em sua fase de propagacao, além disso, as
duas reacOes mais relevantes no tempo de ignicdo H + O, > O + OH e CH3 + HO, > CH30 +
OH apresentam valores muito maiores para 0 NSC em relacdo as outras duas no periodo de
tempo entre 1x10° e 2x1073 s, que delimita o tempo de ignigdo, pois ambas tém o radical hidroxil
como produto de reagcdo. Como foi abordado na secédo anterior, este radical desempenha um papel
fundamental para o consumo de butanol no periodo anterior ao tempo de ignicéo, logo 0 aumento
no coeficiente de velocidade destas reacGes provocaria 0 aumento da concentracdo destes
radicais, tendo como consequéncia a antecipacdo do tempo de ignicdo, logo a queda na
concentracdo de butanol seria antecipada. Assim, os altos valores obtidos para 0 NSC podem ser
interpretados como a sucesséo destes fatos.
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Figura 48: Perfil temporal dos valores de coeficiente de sensibilidade normalizados (NSC) em
maodulo para o butanol na combustdo do mesmo

As andlises de sensibilidade para a temperatura, oxigénio, hidrogénio, agua, radical
hidroxil e 4&tomo de hidrogénio foram analisadas em trés temperaturas, 1,5x10°, 2,0x10° e
2,5x10% s, ou seja, antes do tempo de ignigéo, aproximadamente no tempo de ignicéo e posterior
ao tempo de ignicdo. Os resultados obtidos apresentaram trés reagdes em comum de grande
relevancia para a temperatura e todas as especies analisadas, sendo elas: H + O, > OH + O, CHj3
+ HO,; 2 CH30 + OH e CH3 + HO, - CH4 + O,. A Figura 49 exibe tal semelhanca.
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Figura 49: Analises de sensibilidade para o oxigénio, radical hidroxil e temperatura no tempo de
1,5x10%s.
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Apesar das trés reacfes mencionadas estarem presentes, de forma relevante, na analise de
sensibilidade de todas as espécies estudadas, elas podem ter valores de NSC com sinais diferentes
para uma mesma espécie, ou até mesmo uma mesma reacdo pode mudar o sinal do NSC para
uma dada espécie conforme o tempo aumenta. Sendo assim a Tabela 8 resume os resultados das
andlises de sensibilidade de forma qualitativa, onde o consumo de uma dada espécie significa que
aquela reacédo apresenta NSC negativo, enquanto a producdo apresenta NSC positivo.

Tabela 8: Sinal do NSC para as reagdes H + O, > OH + O, CHz+ HO, > CH30 + OH e CH3 +
HO, > CH4+ O, em relacdo a temperatura e as espécies O,, OH, H, H, e H,0.

Espécie H+0,>0H+0 CH3+HO,> CH;0+0H CH3;+HO,—> CH;+ 0O,

0, Negativo Negativo Positivo
oH Negativo, t < t; Positivo, t < t; Negativo, t < t;
Positivo, t > t. Negativo, t >t Positivo, t > t.
H Positivo, t< T; Positivo, t < t; Negativo, t < t;
Negativo, t >t Negativo, t >t Positivo, t > t.
_ _ Negativo, t < ;

H2 Negativo, t> 1 Negativo )

Negativo, t > 1.

H20 Positivo Negativo Negativo

Temperatura Positivo Positivo Negativo

Para a reacdo H + O, > OH + O, o oxigénio (O;) é consumido, pois este atua como
reagente. O consumo de radicais OH antes do tempo de igni¢do indica que esta reacdo esta
deslocada no sentido de produzir oxigénio e &tomos de hidrogénio, enquanto que ap6s o tempo de
ignicdo o sentido é invertido. Essa mudanca no sentido da reacdo também explica o fato desta
reacao contribuir para a producdo de atomos de hidrogénio antes do tempo de ignicdo e o seu
consumo apoés. O consumo de hidrogénio apds o tempo de ignicéo é justificado pela reacdo Hj +

OH > H + H,0, o que também explica 0 aumento na producéo de agua.

Para a reacdo CH3; + HO, - CH30 + OH o consumo de oxigénio é decorrente do aumento

da concentracgdo de radicais hidroxil que atuam como reagente para a reagéo OH + O,~> HO, +
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O. O consumo de OH ap6s o tempo de ignicdo indica que o sentido desta reacdo é deslocado para
formacdo dos radicais metil e hidroperoxil apds o tempo de igni¢do. O consumo de hidrogénio é
também explicado pelo fato desta reacédo estar deslocada no sentido dos reagentes ap0s o tempo
de ignicdo, desta forma o radical hidroxil passa a competir por essa reacao e pela reacdo OH + O
- H + Oy, logo este consumo pode ser interpretado como uma diminui¢cdo na produgdo de
atomos de hidrogénio como consequéncia da competitividade dessas reagcdes. O consumo de

hidrogénio € dado pela reacdo de abstracdo de hidrogénio por radicais hidroxil.

A reacdo CH3 + HO, - CH, + O, apresenta 0s mesmos reagentes da reagdo abordada no
caso anterior, porém, aquela atuava como uma reacdo de propagacdo do mecanismo de
combustdo, devido ao fato de produzir dois radicais altamente reativos, enquanto que esta reacao
tem como produto duas espécies estaveis. Este fato tem como consequéncia a inibicdo da
combustdo, sendo esta hipdtese corroborada pela diminuicdo da temperatura, e por apresentar

todas as consequéncias contrarias a reacao anterior.
Da Figura 50 a Figura 55 séo exibidos os resultados das principais reacfes obtidas na

andlise de sensibilidade para a combustdo do butanol em relacdo a temperatura e as espécies:
oxigénio, atomo de hidrogénio, radical hidroxil, hidrogénio e agua.
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Figura 50: Analise de sensibilidade para o oxigégnio nos tempos de 1,5x107s, 2,0x10s e 2,5x10°
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Figura 51: Analise de sensibilidade para radical hidroxil nos tempos de 1,5x107s, 2,0x107s e

2.5x107s
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Figura 52: Analise de sensibilidade para &tomo de hidrogénio nos tempos de 1,5x10s, 2,0x107%s

e 2,56x10°3s
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Figura 53: Analise de sensibilidade para o hidrogénio nos tempos de 1,5x107s, 2,0x107s e

2.5x1073s
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Figura 54: Andlise de sensibilidade para a 4gua nos tempos de 1,5x107s, 2,0x103s e 2,5x10s
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Figura 55: Analise de sensibilidade para a temperatura nos tempos de 1,5x107%s, 2,0x103s e
2,5x1073s



4.5 SIMULACAO DA COMBUSTAO DE BUTANOL E ETANOL EM CONDICOES DE
MOTOR DE IGNICAO POR CENTELHA

Num motor de combustdo interna de veiculos leves, apds o estagio da compresséo
adiabatica a pressdo e a temperatura da mistura de combustivel e ar sdo aumentadas, porém, nédo
o suficiente para que ocorra a explosdo. Devido a isto a combustdo deve ser induzida através de
uma centelha. Esta fornece, de forma instantdnea, uma grande quantidade de energia para a
mistura a ser queimada, como consequéncia ha a dissociacdo das moléculas préximas ao local da
centelha, gerando radicais que propagam a combustdo. Para simular, numericamente, o efeito
desta centelha, foram propostos trés modelos tedricos. No primeiro modelo a centelha seria
responsavel pela quebra das ligacdes carbono-carbono de 10% da quantidade de combustivel. No
segundo modelo a centelha seria responsavel pela dissociacdo de 5% das moléculas de O,. Por
fim, no terceiro modelo a centelha dissociaria 5% das moléculas de O, e 5% das moléculas de
combustivel. A dissociacdo de oxigénio gera apenas a&tomos de oxigénio, a dissociacdo de etanol
gera os radicais CH3 e CH,OH, enquanto que a dissociacao do butanol além de gerar os mesmos
radicais do etanol, também gera C,Hs, C,H,OH, C3H; e C3HgOH, visto que ha trés ligacbes
carbono-carbono passiveis de serem quebradas. Portanto a quantidade total de butanol dissociada
foi dividia de forma igual entre as trés vias. A Tabela 9 exibe os resultados do tempo de ignicéo
para os trés modelos adotando a taxa de compressdo de 7:1, sendo as condig¢des iniciais de

temperatura e pressdo exibidas na Tabela 7.

Tabela 9: Tempo de ignicdo em segundos para o butanol e etanol utilizando a taxa de compressao
de 7:1 através de trés modelos de ignicdo

Butanol Etanol
Modelo1 1,72x10"  2,57x10°
Modelo2  1,46x10*  4,63x10™
Modelo3  2,97x10°  1,90x10™

A partir da analise da Tabela 9 fica evidente que apenas dissocia¢do do combustivel ndo é
suficiente para promover a combustéo de forma rapida, aléem disso, constata-se que o 4tomo de

oxigénio é de fundamental importancia para a diminuicdo do tempo de igni¢do. Para as
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simulagdes em outras taxas de compressao foi adotado o modelo 3 para a representar a centelha.
Ainda que o &omo de oxigénio seja o principal responsdvel para promo¢do da explosao, a
energia descarregada pela centelha ndo deve ser seletiva a ponto de dissociar apenas as moléculas

de oxigénio, ocasionando também a dissociacdo de parte do combustivel.

A Figura 56 exibe a evolucdo temporal da temperatura das concentracdes das espécies
estaveis mais abundantes na combustdo do etanol adotando a taxa de compressdo de 7:1 e
fazendo uso do modelo 3 para a simulacdo da centelha. A partir da analise desta figura percebe-se
que ha uma queda abrupta no primeiro instante de tempo da simulacdo na concentracdo de etanol
e uma elevacdo de forma simétrica na concentracdo de agua, e had também nesse mesmo instante
de tempo a elevacdo da temperatura do sistema. Embora ndo esteja exibido na figura, a
concentracdo de atomos de oxigénio decai de 5,62x10° mols/cm® no instante inicial para
1,07x10™ no tempo de 1,01x10°, que é o primeiro passo. Isso indica que os 4&tomos de oxigénio
participam de reacOes altamente espontaneas e exotérmicas. Uma reacdo de grande relevancia
para a iniciacdo deste mecanismo € a reacdo CH,OH + O -> CH,O + OH, visto que a
concentracdo de CH,OH cai oito ordens de grandeza no primeiro passo e a diferencga de entalpia
desta reacdo é de -316,19 kJ/mol,* justificando a elevacdo inicial de temperatura. Além disso, este
radical OH gerado atua participa de reacGes de abstracdo de hidrogénio, produzindo agua,

justificando assim o aumento inicial da concentracdo desta espécie.
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Figura 56: Perfis temporais de concentracdo e temperatura para a combustdo de etanol a taxa de
compresséo de 7:1 utilizando o modelo de ignic¢do 3

* Os valores de entalpia padrdo de formacdo de cada espécie foram obtidos a partir da base de dados do NIST
WebBook (http://webbook.nist.gov/chemistry/)
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A elevacdo inicial de temperatura exerce uma grande influéncia para o tempo de ignigéo,
visto que ha um periodo consideravel de laténcia entre este aumento inicial de temperatura e o
tempo de ignicdo. Portanto, este primeiro passo no tempo deve ser utilizado como base para a
interpretacdo dos dados de tempo de ignicao obtidos. Para exemplificar este fenbmeno, a Figura
57 exibe o tempo de ignicdo em funcdo da taxa de compressdo para a combustdo de butanol e
etanol. O comportamento esperado seria 0 decréscimo do tempo de ignicdo com o aumento da
taxa de compressdo, visto que as condicOes de temperatura e pressao apO0s a compressao
adiabatica seriam maiores, porém, este fendbmeno ndo foi observado, visto que a temperatura
atingida, apds o primeiro passo de integracdo do mecanismo, domina o tempo de ignicdo. Estes
valores de temperatura sdo exibidos como rotulo em cima de cada barra. Portanto, percebe-se que
as maiores barras possuem as menores temperaturas, sendo este comportamento coerente. Além
disso, percebe-se que os tempos de ignicao do butanol foram sempre inferiores aos obtidos para o
etanol, indicando que é viavel a combustdo daquele em um motor. Vale ressaltar que nao foi
possivel ter o controle numérico deste aumento inicial de temperatura, ainda que fosse diminuido

o critério do passo minimo de integracdo inicial de método, esta descontinuidade permanecia.
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Figura 57: Tempo de ignicdo para a combustdo de butanol e etanol em fungdo da taxa de
compresséao.

A Figura 58 exibe quatro gréficos com as condicGes finais de temperatura, a quantidade
percentual de monoxido de carbono presente nos gases de combustdo, fracdo de aldeidos
(formaldeido, acetaldeido, propionaldeido e butiraldeido) em parte por bilhdo em volume (ppbv)
e fracdo de NOy (Oxido nitrico e didxido de nitrogénio) em parte por milhdo em volume (ppm).

Pela anélise do grafico da temperatura final, percebe-se que esta ndo varia significativamente
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com o combustivel e com a da taxa de compressdo, alcangando temperaturas proximas a 3000 K,
com excecdo das taxas de compressdo de 8:1 e 9:1 para o etanol, onde apresentou valores
menores, Vvisto que as temperaturas ap0s o primeiro passo da simulacdo apresentou valores

consideravelmente menores, conforme mostrado na Figura 57.

No grafico localizado na parte direita superior da Figura 58 é mostrada a percentagem de
monoxido de carbono presente nos gases de exaustdo da combustdo de butanol e etanol em
funcdo da taxa de compressdo. Segundo a portaria conjunta DETRAN-RJ — FEEMA N° 39, de 04
de janeiro de 2008, o limite maximo para mondxido de carbono em veiculos leves fabricados a
partir de 1997 em marcha lenta e 2500 rpm € de 1%, sendo este valor representado por uma linha
horizontal preta no grafico. Para os valores obtidos, apenas o etanol apresentou um numero
préximo e um abaixo deste limite, porém, novamente o este comportamento anémalo foi
verificado foi para as taxas de compresséo 8:1 e 9:1, onde pode ter havido um erro no primeiro
passo da integracdo. Excetuando a taxa de compresséo de 7:1 para o butanol, os valores restantes
mostraram-se independentes na taxa de compresséo e o butanol apresentou valores superiores ao
etanol. Porém, vale ressaltar que num veiculo real, ha um equipamento conhecido como
catalisador de oxidacgdo, que converte 0 monoxido de carbono em diéxido de carbono, portanto,
os valores exibidos no grafico seriam minimizados através da rea¢do ocorrida neste equipamento,

atingindo ent&o o limite estabelecido.
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Figura 58: Condigdes finais de temperatura e poluentes emitidos nas combustdes isocoricas de
butanol e etanol em funcéo da taxa de compresséo.

Outro poluente regulado por esta portaria é a quantidade maxima de hidrocarbonetos nao
queimados emitidos, sendo o limite maximo de 700 ppm para veiculos operados a gasolina,
mistura (gasolina/alcool) ou gas combustivel e de 1100 ppm para veiculos operados a alcool ou
mistura ternaria flex. O mecanismo utilizado contempla os seguintes hidrocarbonetos estaveis:
CHy, CyHs, CoH4, CsHg, C3Hs, C4H1o, 1-C4Hg, 2-C4Hg € C4Hs. A facdo destes hidrocarbonetos
ndo queimados exibiu comportamento com o mesmo perfil da fracdo de mondéxido de carbono,
tendo um valor de hidrocarbonetos ndo queimados muito maior na combustdo do butanol com
taxa de compressdo de 7:1 e valores menores para a combustdo do etanol com taxas de
compressdo de 8:1 e 9:1. Porém, tanto para o butanol quanto para o etanol as quantidades obtidas
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para taxas de compressdo entre 10:1 e 12:1 foram da ordem de 10° ppm, indicando que a

combustéo ocorreu de forma completa.

Além destes poluentes regulados, foi ressaltado também a emissdo de NOy e de aldeidos,
visto que estas espécies contribuem, por vias fotoquimicas, para a formacdo de oz6nio, que é
considerado um poluente quando presente na troposfera. Tanto na combustdo do butanol, quanto
na combustdo de etanol a principal espécie formada entre os aldeidos foi o formaldeido e para o
NOx foi o 6xido nitrico, com contribui¢fes superiores a 99,8%. Levando em consideracao as
taxas de compressdo de 10:1, 11:1 e 12:1, as emissOes destas espécies ndo mostraram
dependéncia com a taxa de compressao. Em relacdo a quantidade de poluente emitido, 0 mostrou
ser menos poluente em relacdo aos aldeidos, enquanto o butanol mostrou-se ser menos poluente

em relacdo ao NOX.

Ap06s a combustdo isocdrica, o sistema passa por um processo de expansdo adiabética
antes que haja a exaustdo, sendo esta transformacdo adiabatica responsavel por diminuir a
pressdo e a temperatura do sistema. A Tabela 10 e a Tabela 11 exibem os calores especificos
molares dos gases de combustdo a presséo e volumes constantes, temperaturas e pressoes finais
do processo de combustdo, que servem como condig¢des iniciais para a transformacdo adiabatica,
sendo representadas por T; e P;, e as condi¢des finais de temperatura e pressao ap0s a expansao,
sendo representadas por T e Py, Através da analise das tabelas nota-se que os gases de combustéo
tanto do etanol quanto do butanol apresentam valores de temperatura e pressdo semelhantes e que
0 processo de expansdo adiabatico é capaz de atenuar consideravelmente as condicfes de

temperatura e pressao.

Tabela 10: Calores especificos molares, condices iniciais e finais do processo de expansdo
adiabatica nas combustdes do butanol

c,(J/mol’K) c,(J/molK) Ti(K) Pi(am) T:(K) Ps(atm)

TC7:1 41.3 33.0 2999.5 80.9 1836.6 7.1
TC8:1 41.6 33.3 2954.2 88.1 1757.9 6.6
TC9:1 41.6 33.3 2951.9 99.0 1706.4 6.4
TC10:1 41.6 33.3 2996.1 1118 1685.9 6.3
TC11:1 41.6 33.3 2979.1 1221 1638.4 6.1
TC12:1 41.6 33.3 29834 133.3 1605.7 6.0
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Tabela 11: Calores especificos molares, condicdes iniciais e finais do processo de expansdo
adiabética nas combustdes do etanol

Co(J/mol'’K) cy(J/mol'K) T;i(K) Pj(atm) T¢(K) Ps(atm)

TC7:1 42.0 33.7 2926.6 74.8 1810.3 6.6
TC8:1 42.6 34.3 2434.9 70.0 1470.8 5.3
TC9:1 42.4 34.1 2639.3 85.7 1545.4 5.6
TC10:1 42.0 33.7 29394 107.2  1666.7 6.1
TC11:1 42.0 33.7 2961.7 1188 1639.9 6.0

TC 12:1 42.1 33.8 29524 129.1 1601.3 5.8




5 CONCLUSAO

De acordo com o presente estudo pode-se concluir que as alteragdes nos parametros de
Arrhenius de algumas reacfes com dependéncia da pressdo no mecanismo de combustdo do
butanol proposto por Sarathy et al. (2012) ndo comprometeram de forma significante a acuracia
do mecanismo, pelo fato do mesmo continuar apresentando bom acordo com dados experimentais
para o tempo de ignicdo do butanol. Além disso, constatou-se também que o método numérico
utilizado para resolver o sistema de equacdes diferenciais ordinarias, o DVODE, implementado
no programa kintecus® se mostrou adequado para estas simulacdes de combustdo que apresentam
alta rigidez devido as variagdes bruscas nas propriedades do sistema préximo ao tempo de

ignicao.

Os resultados obtidos na analise de velocidades das reacdes do modelo demostraram, para
as condicGes simuladas, que a iniciacdo do mecanismo ocorre de forma majoritéria pelas reacoes
unimoleculares de dissociacdo de ligagdo C-C, sendo este resultado coerente com o esperado do
ponto de vista termodindmico, uma vez que estas ligacdes apresentam 0s menores valores de
energia, se comparadas as ligacdes C-H, C-O, O-H e O-O. Além disso, foi verificado que os
atomos de hidrogénio e radicais hidroxila sdo de fundamental importancia para a fase de
propagacdo do mecanismo, através de reacdes de abstracdo de hidrogénio. Por fim, na fase de
terminacdo, as reacGes de formacdo das espécies estaveis Hy, H,O e CO, se mostram de grande

relevancia.

A andlise de sensibilidade confirmou que as reac@es de quebra de ligacdo C-C do butanol
sdo de extrema relevancia para a iniciacdo do mecanismo. No final da fase de propagacdo, a
reacdo H + O, = O + OH demonstrou-se ser fundamental para o tempo de igni¢do. Além desta
reacdo, as reacbes CH; + HO, > CH3O + OH e CH3 + HO, - CH4 + O, se mostraram de

fundamental importancia para a propagacdo do mecanismo.

Com base nos resultados da andlise de velocidades e de sensibilidade, foram propostos
trés modelos para ignicdo da combustdo na simulacdo do ciclo Otto, através da quebra de
ligacbes C-C do butanol e da quebra da ligacdo O-O do oxigénio, sendo utilizado o modelo que
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dissocia 5% de butanol e oxigénio. O fornecimento de concentra¢Ges iniciais de atomos de
oxigénio e radicais provenientes do butanol causa um comportamento diferente do observado nas
simulacdes de tubos de choque, visto que ha um aumento inicial da temperatura e entdo essa se
mantém constante até o tempo de ignicao. Este aumento foi justificado em decorréncia da reacao
exotérmica CH,OH + O > CH,0 + OH.

As condicOes finais de temperatura e pressdo do sistema ap0s a combustdo de etanol e
butanol se mostraram similares. Porém, em relacdo a formacdo de poluentes, a combustdo do
etanol demonstrou gerar menos monoxido de carbono e aldeidos, enquanto que a combustdo de
demonstrou produzir menos NOy. Porém, foi verificado que o modelo de centelha exerce grande

influéncia na combustao.

Como possivel continuidade deste projeto, espera-se propor novas condi¢des de centelha e
avaliar as consequéncias destas para combustdo. Além disso, surge o questionamento do
comportamento da combustdo da mistura destes dois biocombustiveis e entre etanol, butanol e
acetona (visto que o processo de producdo gera a mistura ABE na proporc¢édo 3:6:1) e até mesmo
da mistura destes com a gasolina (visto que este € o cenario da utilizacdo da gasolina em sua
forma comercial). Portanto ha a necessidade da elaboracdo de um mecanismo de combustédo que
contemple os hidrocarbonetos presentes na gasolina e estes alcoois. Além disso, a previsdo de um
cenario hipotético onde veiculos leves sdo alimentados por butanol (e suas misturas) devera ser
feita para que se possa atingir a previsdo do impacto ambiental das emissdes veiculares,
respeitando fatores de emissdo tipicos e alimentando modelos com os indices de emissdo
calculados, chegando assim em um modelo global que contempla a Quimica de Combustdes e a

Quimica Atmosférica.
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