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Resumo

Este estudo investiga o comportamento das espécies quimicas em diferentes mistu-
ras de ar e metanol (CH30H) sob condig¢oes de descarga eletronica de vela de ignigao.
Por meio da utilizagao de parametros experimentais, como campo elétrico reduzido,
temperatura eletronica e densidade de elétrons, exploramos os efeitos da descarga em
uma variedade de cenérios através da simulacdo numérica. E abordada as complexida-
des da combustao assistida por plasma, examinando o papel das espécies reativas de
oxigénio e nitrogénio (RONS), bem como dos reagentes-chave como H, OH e H5O na
decomposicao do metanol. Utilizando um modelo abrangente composto por 112 espé-
cies interconectadas por 1081 processos fisicos e quimicos, incluindo se¢oes de choque
resultantes do impacto de elétrons. Destacamos a adogao de duas abordagens distin-
tas: a primeira considerou dois conjuntos diferentes de parametros do ciclo de trabalho
para a vela de ignicao, enquanto a segunda analisou valores diferentes para a concen-
tragao de metanol (5% e 2,5%) na mistura. Observamos o impacto dos parametros da
descarga na densidade das espécies, enfatizando a produgao de poluentes atmosféricos
(NOy, CO, COy e CH50), e a predominancia dos parametros para o ciclo de trabalho
10% sobre o 40%, juntamente com a importancia da mistura de 5% de ar e metanol
resultando em densidades mais altas e taxas de produgao e consumo mais elevadas para
a maioria das espécies em comparacao com a mistura de 2,5%. Através da minuciosa
investigagao dos percursos reacionais, o estudo destaca os processos plasmo-quimicos
criticos e suas ramificagdes na combustao e polui¢ao ambiental. Os achados oferecem
perspicicia fundamental sobre os mecanismos que regem os processos de combustao
e oxidagao, apresentando contribuigoes significativas para o avanco de tecnologias de

combustao mais eficientes e ecologicamente sustentaveis.

Palavras-chave: Reagoes de plasma, Descargas de faisca, Combustao assistida por

plasma, Misturas de metanol-ar, Modelagem computacional.



Abstract

This study investigates the behaviour of chemical species in different mixtures of
air and methanol (CH3OH) under conditions of spark discharge from the ignition plug.
Using experimental parameters such as reduced electric field, electronic temperature,
and electron density, we explore the effects of discharge in various scenarios through
numerical simulation. The research addresses the complexities of plasma-assisted com-
bustion, examining the role of reactive oxygen and nitrogen species (RONS) and key
reactants such as H, OH, and H;O in methanol decomposition. Employing a com-
prehensive model composed of 112 interconnected species by 1081 physical and chemi-
cal processes, including shock sections resulting from electron impact. We highlight the
adoption of two distinct approaches: the first considered two different sets of opera-
ting parameters for the ignition plug. In contrast, the second analyzed different values
for methanol concentration (5% and 2.5%) in the mixture. We observe the impact of
discharge parameters on species density, emphasizing the production of atmospheric
pollutants (NOy, CO, COs, and CH50), and the predominance of parameters for the
10% duty cycle over the 40%, along with the importance of the 5% air and methanol
mixture resulting in higher densities and production and consumption rates for most
species compared to the 2.5% mixture. Through meticulous investigation of reaction
pathways, the study highlights critical plasma-chemical processes and their ramifi-
cations in combustion and environmental pollution. The findings offer fundamental
insights into the mechanisms governing combustion and oxidation processes, presen-
ting significant contributions to the advancement of more efficient and environmentally

sustainable combustion technologies.

Keywords: Plasma reactions, Spark discharges, Plasma-assisted combustion, Methanol-

air mixtures, Computer modeling.
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1 Introducao

Atualmente, cerca de 95% da energia de transporte vem de combustiveis liquidos
derivados do petroleo, com os veiculos leves, como carros de passageiros, representando
uma parte significativa dessa demanda. A busca por combustiveis de aviacao e diesel,
principalmente para transporte comercial, estd aumentando mais rapidamente do que
a pela gasolina. Apesar das melhorias na eficiéncia do transporte esperadas no futuro,
a demanda global por energia de transporte continua a crescer, levantando questoes
sobre a possibilidade de atendé-la sem depender de combustao. O transporte de bens
e pessoas ¢ responsavel por cerca de 20% da energia primaria global consumida e gera
aproximadamente 23% das emissoes de CO,, representando cerca de 14% das emissoes
globais totais de gases de efeito estufa [1]. Alguns paises, principalmente os ligados a
uniao europeia, estao promovendo agoes restritivas para a producao de veiculos com
motores de combustao interna [2], esses veiculos ainda serdo a maioria no mundo, com
perspectiva de 10-16% de fontes renovaveis, como eletricidade e hidrogénio, do total de
energia consumida para transporte [3|. Portanto, estima-se que 90% da energia para
transporte ainda sera produzida por compostos de petréleo até 2040 [1].

Uma forma de mitigar essa dependéncia dos compostos do petroleo é a adoc¢ao dos
biocombustiveis. FEstes sao classificados em trés categorias distintas de acordo com
sua obtengao: primeira, segunda e terceira geragao. Os biocombustiveis de primeira
geracao sao produzidos a partir de culturas alimentares, como o bioetanol feito de
amido e cana-de-ac¢ticar. J& os biocombustiveis de segunda geracao sao derivados de
culturas nao alimentares, como a biomassa lignocelulésica. Por fim, os biocombusti-
veis de terceira geragao sao obtidos de microalgas e microbios [4]. Essa classifica¢ao
reflete a fonte de matéria-prima utilizada na producao dos biocombustiveis e influ-
encia suas caracteristicas e aplicabilidades. Os mais comuns sdo Bioetanol/e-etanol,
Biodiesel /diesel-renovével /e-diesel, Bio Metano e Metanol. Dentre estes o mais desta-
cado é o etanol, e tomando o Brasil como referéncia na produgao e consumo, projecoes
indicam que sua demanda para o setor de transporte aumentarad em 85% até 2040,
resultando em uma produgao de 51,8 bilhoes de litros, quase o dobro do registrado em
2016 [5].

Além do etanol como biocombustivel que pode contribuir para reduzir a dependén-

cia dos combustiveis fosseis, também temos o metanol, conhecido como alcool metilico,

18



19

emergindo como uma substancia de importancia crucial no contexto energético. Origi-
nario de pesquisas e desenvolvimentos em motores de ignicao por centelha, o metanol
tem se mostrado um combustivel promissor, trazendo consigo uma série de beneficios
e aplicagoes significativas. A China é o destaque na sua producao, sendo também o
maior consumidor [6]. Atualmente, o metanol é uma substancia cuja produgao se es-
tende desde fontes nao renovaveis, como didxido de carbono atmosférico e industrial,
biomassa, carvao e gas natural, a fontes renovaveis, como cana-de-ag¢icar, milho, palha
de arroz, biogés e algas, abrangendo as 3 geragoes. O uso de biomassa como matéria-
prima para a producao de metanol oferece uma alternativa sustentavel capaz de mitigar
os efeitos do aquecimento global e a poluigao ambiental. As etapas do processo de con-
versao de biomassa em metanol se assemelham as empregadas na transformacao de
carvao em metanol. Por outro lado, a producao de metanol a partir de gés natural é
destacada como uma abordagem mais ambientalmente amigéavel, ja que o gas de sin-
tese gerado a partir do metano possui baixas concentragoes de poluentes, incluindo
metais, compostos halogenados e enxofre. No cenario atual de crescente preocupagao
com o efeito estufa, a rota tecnoloégica para converter CO5 em metanol ganhou desta-
que. No entanto, a adocao de rotas tecnolégicas como carvao para metanol, biomassa
para metanol e gis natural para metanol na industria pode resultar em emissoes adi-
cionais de CO,, exacerbando o problema. Estratégias como captura e armazenamento
de carbono, combinadas com recuperacao quimica, tém sido propostas como solugoes
para mitigar esses impactos ambientais, fornecendo uma visao de uma "economia do
metanol" sustentével, renovével e neutra em carbono [7].

O uso de metanol remonta a 1661, quando foi descoberto por Robert Boyle. Ele
produziu metanol puro através da retificacao do vinagre de madeira bruto sobre cal.
Inicialmente reconhecido como um combustivel de aquecimento na Europa no inicio
do século XX, o metanol foi posteriormente empregado como combustivel automotivo
na década de 1920 em resposta as preocupagoes com a escassez de petroleo naquela
década. A busca por uma maior eficiéncia do motor, visando a reducao do consumo,
levou ao desenvolvimento de combustiveis refinados com maior resisténcia a detona-
cao [8,9]. Ao longo dos anos, observou-se que alcoois simples como metanol e etanol
apresentam resisténcia significativa & detonacgao, atribuida a auséncia de comporta-
mento de coeficiente de temperatura negativo. Esses alcoois mostraram melhorias de
desempenho notéaveis, especialmente em corridas de carros, onde misturas contendo
metanol e benzeno eram comumente usadas em carros de Grand Prix, incluindo mo-
delos pré-guerra da Alfa Romeo e Bugatti [9], mais recentemente o metanol também
foi muito popular em corridas nos EUA, utilizado de 1965 a 2007 na IndyCar racing.
O seu banimento se deu a razoes principalmente de seguranga. O metanol nao pro-
duz nuvens opacas de fumaca em caso de acidente, pois as chamas de metanol sao
invisiveis [10]. Na aviagdo, o metanol era empregado devido aos beneficios associados

ao nimero de octano e ao calor latente, especialmente durante a decolagem e situa-
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¢oes que exigiam poténcia maxima. Dada a importancia da densidade de energia na
propulsao aérea, sistemas altamente turbinados geralmente preferem combustiveis hi-
drocarbonetos puros. No entanto, durante a decolagem, quando o desempenho maximo
ao nivel do mar era crucial, misturas suplementares de metanol e agua eram usadas
como supressores de detonagao, injetadas juntamente com o combustivel principal na
entrada do compressor [9]. Atualmente, o metanol pode ser misturado com gasolina,
conforme estabelecido pelo padrao DIN EN 228, sendo parcialmente utilizado na China
em misturas como M85 (85% em volume de metanol e 15% em volume de gasolina)
ou M100 (metanol puro) em motores de combustao interna em veiculos leves. Sendo
também amplamente considerado o combustivel economicamente viavel do futuro para
aplica¢oes maritimas |11, 12].

Nos motores de ignicao por centelha, a combustao é iniciada a partir de uma des-
carga gerada entre os eletrodos da vela de igni¢ao [13]. Os processos de descarga sao
divididos em trés fases: quebra, descarga de arco e descarga de brilho [14]. Durante
a fase de quebra, uma alta energia elétrica é depositada no gas em nanossegundos,
uma vez que a voltagem de quebra é da ordem de quilo volts [15]. Na descarga de
arco em baixas pressoes de gés, nao ha ignicao, pois requer altas pressoes para ocorrer,
ocorrendo quase que imediatamente, durando cerca de 1 us, passando para a fase de
descarga de brilho, que é semelhante & descarga de arco, sendo a tnica diferenca a
temperatura mais baixa do catodo. Esta tltima fase é responsavel por liberar cerca de
90% da energia de descarga em alguns milissegundos, com a corrente elétrica variando
na ordem de miliampéres e a voltagem de centenas de volts [16]. Outra caracteristica
do plasma da vela de ignicao é sua temperatura. Quando o plasma é aplicado a um
sistema de combustao, permite a disponibilizacao de um ntimero significativo de radi-
cais livres, fons e moléculas excitadas que promovem reagoes quimicas. O plasma pode
ser classificado em plasma térmico e plasma nao térmico de acordo com a temperatura
de elétrons, fons e moléculas [17].

Em um estado de plasma térmico, energia cinética suficiente é trocada entre elé-
trons, fons e moléculas para alcancar o equilibrio térmico. Portanto, cerca de 50% da
energia do plasma é consumida como perda de calor no eletrodo ou ao redor dele. Por
outro lado, no caso do plasma nao térmico, a temperatura dos elétrons é significativa-
mente mais alta do que a dos ions e moléculas. Neste caso, a perda de calor é baixa e
a reagao quimica pode ser promovida usando o alto nivel de energia dos elétrons. Na
combustao convencional, um ntucleo de chama é gerado em um ponto e a combustao
prossegue a medida que a chama se expande. No entanto, o plasma nao térmico tam-
bém é chamado de ignicao volumétrica porque varios nucleos de chama sao gerados e a
combustao prossegue. Como miltiplos nicleos de chama ocorrem e a combustao pros-
segue em um amplo volume, a velocidade de propagacao da chama pode ser melhorada
[18].

A temperatura do plasma é classificada em quatro tipos: Te (elétron) tem o maior
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valor, na ordem de 10.000 K (1 eV'), Tv (vibragao), Tr (rotagao) e Tt (translacional), os
dois ultimos sao bastante baixos, proximos a temperatura ambiente, muitas vezes carac-
terizados por Te > Tv > Tr > Tt. Este tipo de plasma nao-equilibrado é denominado
plasma nao-termal. Para fazer a transicao do nao-termal para o equilibrio térmico, é
necessario um tempo suficientemente grande, conforme estudos de Kinoshita et al. [19]
com vela de ignicao. Durante o processo de descarga, ocorre a dissociagao, excitagao
e ionizacao moleculares, resultantes das colisoes de elétrons energizados com molécu-
las e atomos, formando radicais, fons e espécies eletronicamente e ro-vibracionalmente
excitadas. Portanto, investigagoes numéricas do plasma de baixa temperatura sao ne-
cessarias, uma vez que ele compreende espécies quimicamente reativas, responsaveis
pelas primeiras etapas da oxidacao do combustivel, e a relagao entre a voltagem apli-
cada & vela de ignicao com a temperatura do gas e a producao de espécies reativas nao
¢ direta [20].

Trabalhos recentes destacam a importancia de pesquisas experimentais e tedricas
sobre o processo de ignicao por centelha [21, 19, 22, 23, 24, 25, 15, 16, 26, 27|. Pyszczek
et al. desenvolveram um modelo abrangente de igni¢ao para modelagem tridimensional
(3D) de dinamica de fluidos computacional em motores de igni¢ao por centelha. Calcu-
lando a difusao de calor da centelha em direcao & mistura circundante com um modelo
unidimensional (1D), o modelo zero-dimensional (0D) ¢ usado para critérios finais de
inflamabilidade, considerando as mudancas na temperatura da superficie da centelha e
as propriedades locais da mistura [21]. Kinoshita et al. investigaram as temperaturas
vibracionais e rotacionais em um plasma de descarga por centelha usando espectrosco-
pia de emissao Optica, e a influéncia da velocidade do fluxo de ar e da pressao ambiente
nessas temperaturas [19]. Wang et al. apresentaram um estudo numeérico da ignigao e
combustao sob a acao da descarga pulsada de nanossegundos de alta voltagem menci-
onada para melhorar a combustao enxuta e expandir o limite de combustao enxuta de
um motor de ignigao por centelha [22]. Kammermann et al. usaram espectroscopia de
desagregacao induzida por centelha para medi¢oes locais de razao de equivaléncia ar-
combustivel de misturas de metano-ar pré-misturadas por uma descarga de um sistema
de ignigao indutivo em uma célula de volume constante [23]. Mao et al. apresentaram
um modelo cinético de plasma de nao equilibrio modificado desenvolvido para simular
a evolucao temporal de particulas produzidas durante a descarga de nanossegundos
e seu pos-brilho, os caminhos dos radicais O e H foram analisados [24]. Aplicaram
diferentes intensidades de campo elétrico reduzido E/N e diferentes duragdes de des-
carga ao processo de descarga. Em outro trabalho, o aprimoramento da ignicao usando
uma descarga hibrida repetitiva de nanossegundos e corrente continua é estudado em
misturas CH;/Oy/He em pressao atmosférica usando um método hibrido ZDPlasKin-
CHEMKIN [25|. Huang et al. apresentaram experimentos com pressao de até 40 bar
e temperatura de até 450 K para avaliar a tensao e corrente de quebra, com diferen-

tes lacunas de vela de igni¢ao [15]. Em outro estudo, as temperaturas vibracionais
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e rotacionais do plasma de descarga sao avaliadas quantitativamente por uma série
temporal de medidas espectrais com diferentes energias e estratégias de descarga no
ar sob pressao atmosférica, com base nos espectros de emissao molecular positiva do
Ny [16]. Merola et al. examinaram os efeitos da injegdo de dgua nas caracteristicas de
combustao e suas emissoes [26]. Uma andlise termodinamica foi realizada em conjunto
com visualiza¢do de chama e espectroscopia em ciclos especificos [26]. Mais recente-
mente tivemos o trabalho de Minese et al. [27|, que analisa a formagao de plasmas
totalmente ionizados em ar ambiente por meio de descargas pulsadas de nanossegun-
dos, chamadas de centelhas térmicas. Apresentando uma caracterizagao experimental
da densidade de elétrons durante o pulso, revelando um aumento rapido até 10*%c¢m =3
em cerca de 0,5 ns. Isso é observado por técnicas de espectroscopia de emissao 6ptica,
juntamente com a medicao do diametro da descarga. E, também desenvolvendo um
modelo cinético 0D para explicar essas observagoes, incluindo 100 reagoes, 12 espécies
e 12 estados eletronicos excitados. Destacando a importancia da cinética dos estados
eletronicos excitados de N e O.

O ciclo cinético utilizado contempla um total de 112 espécies, abrangendo elétrons,
fons negativos e positivos, espécies neutras e estados excitados. Essas entidades sao
interconectadas por meio de um ciclo cinético composto por 1081 reagoes. Destaca-se
o emprego do ciclo cinético mais abrangente do que aqueles encontrados na literatura
para a analise da mistura ar-metanol. Temos como base o mecanismo San Diego com
247 reagoes e 50 espécies, partindo da identificagao do conjunto minimo de reagoes ele-
mentares necessarias para descrever a combustao do metanol com precisao em diversas
condigoes [28], sofrendo variagoes como a encontrada no trabalho de E. Fernandez-
Tarrazo et al. [29], nos quais os calculos indicam que a difusdo térmica tem pouca
influéncia na combustao do metanol e que modelos simples de transporte de espécies
sao adequados para chamas pré-misturadas e nao pré-misturadas. Sendo também alvo
de maiores redugoes, como as relatadas por Pichler e Nilsson [30], apresentando um
mecanismo composto por 18 espécies e 55 reagoes irreversiveis, sendo pequeno o sufici-
ente para ser adequado para simulacoes de grandes vortices. O mecanismo foi reduzido
e otimizado usando o mecanismo abrangente AramcoMech 2.0 [31] como ponto de par-
tida, para manter o desempenho em condigoes estequiométricas para a faixa de pressao
e temperatura relevantes para as condi¢oes do motor de combustao interna. Ha tra-
balhos que fazem uso de ciclos cinéticos mais extensos, mas que, de acordo com os
resultados obtidos a partir dos ciclos reduzidos, nao influenciam de forma sistematica
na obtengao dos mesmos, trazendo um grande custo computacional [32, 33].

Este estudo tem como objetivo modelar descargas elétricas em misturas gasosas,
com foco na mistura ar-metanol, para simular o processo de igni¢ao em motores de com-
bustao interna. A proposta inclui modelos fisico-quimicos e matematicos simplificados
para representar o fenémeno, gerando distribui¢oes espago-temporais das concentragoes

das espécies quimicas mais relevantes para a combustao. Um destaque do trabalho é a
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obtencao inédita de parametros de enxame a partir das se¢oes de choque do metanol,
fornecidas pelo Laboratorio de Espectroscopia Atémica e Molecular (LEAM) da Uni-
versidade Federal de Juiz de Fora. Essas se¢oes de choque, além de serem pioneiras em
estudos semelhantes, também foram utilizadas para a obtencao das taxas de colisao de
moléculas com elétrons, sendo encontradas no ciclo cinético empregado neste trabalho.
Além disso, o estudo identifica as principais reagoes quimicas, calculando suas taxas de
producao e consumo e avaliando a temperatura do sistema. A analise utiliza grande-
zas fisicas obtidas de experimentos reais com velas automotivas, como campo elétrico
reduzido, temperatura eletronica e densidade eletronica, que servem como parametros
de entrada nos modelos matematicos. Esses parametros, baseados em medi¢oes ex-
perimentais, aproximam ainda mais os resultados da realidade, proporcionando uma
representacao mais fiel do processo de ignicao.

O presente trabalho esta estruturado em cinco capitulos, sendo este o primeiro
deles. O Capitulo 2, intitulado "Modelagem Fisica e Numérica", aborda de forma con-
cisa os modelos matematicos empregados para descrever a descarga elétrica provocada
por uma vela de ignicao veicular, bem como as técnicas utilizadas na implementagao
numérica e computacional desses modelos. No Capitulo 3, "Construcao do Ciclo Ci-
nético", serd detalhada a elaboracao do ciclo cinético adotado, acompanhada de uma
anélise minuciosa das se¢oes de choque associadas para o metanol. No Capitulo 4,
"Resultados e Discussao", serao apresentados os resultados das densidades das espé-
cies quimicas mais relevantes ao processo de combustao, tanto em termos temporais
quanto espaciais. Esta apresentacao sera realizada sob duas perspectivas distintas: a
primeira abordara duas configuragoes diferentes do funcionamento da vela de ignicao,
enquanto a segunda se concentra em uma configuracao fixa, considerando densidades
iniciais variaveis da mistura reativa. Serao fornecidas discussoes e comparagoes desses
resultados com aqueles encontrados na literatura especializada. Por fim, o Capitulo 5,
"Conclusao", oferecerd um resumo dos principais resultados obtidos, juntamente com

consideracoes finais pertinentes ao estudo realizado.



2 Modelagem fisica e numérica

Neste capitulo, forneceremos uma visao sucinta dos principais aspectos do modelo
matematico utilizado no estudo, enquanto uma descricao mais abrangente pode ser
encontrada nos trabalhos anteriores [20, 34, 35|, que sao referentes a implementagao da
modelagem computacional para a simulagao da descarga elétrica em gases. O modelo
considera uma mistura gasosa na regiao em torno de uma descarga elétrica e leva em
conta Vvarios processos macroscopicos e microscopicos, como transferéncia de calor e
massa, dindmica de fluidos, colisdes em nivel molecular, mudancas na energia interna
e concentracao de espécies, condugao e convecgao, bem como conservacao de energia e

momentum.

2.1 Modelo fisico

2.1.1 Balango de energia e massa

Iniciamos apresentando um modelo para o balanco de energia e massa em um
volume de controle (Figura 2.1) constante no tempo.

Esse balango deriva da primeira lei da termodindmica e é expresso como

E = FEy — B + E, (2.1)

Volume de controle (V)

Superficie de controle (A)

Figura 2.1: Volume de controle.
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onde, /' ¢ a variacao da energia no volume de controle, Fj, a variagao da energia que
entra, Fo, a variagao da energia que sai e F, a variagao da energia gerada.
Os trés primeiros termos incluem energias térmica, cinética e potencial, represen-

tadas por

2

Sendo p a densidade do gas, C, o calor especifico a volume constante, T tempera-

2
E=p (ch + o+ U) (2.2)

tura, u a velocidade do gas e U a energia potencial.

H& um termo de variagao do trabalho realizado na equagao (2.1) que é desprezado
devido a constancia do volume. A varidvel E, representa a taxa de geracao de calor
devido a efeitos Joule, mudancas de fase ou reacoes quimicas. No entanto, para sim-
plificar o modelo, o foco principal foi na geragao de calor, com a exclusao de alguns
efeitos, enquanto mantemos o impacto das reagdes quimicas. A equagao (2.2) pode ser
expressa como a variacao total de energia E em um volume de controle devido a efeitos

de conducao, conveccao e geragao interna de calor.
E = Econdugéo - Econvecgio + Eg (23>

A taxa de variagao de energia no volume de controle é representada pela equagao

(2.4), integral da taxa de energia volumétrica.

B
5 /V pC,TdV (2.4)

Assim é obtida a taxa total de calor que atravessa a superficie de controle, a partir
dos termos responsaveis pela conducao e conveccao do calor no volume de controle,

identificados na equacao
—/ (- -n+ pC,T(u-n))dA (2.5)
A

Aqui, ® é o fluxo de calor difusivo, n o vetor normal & superficie e u o vetor

/V Gav (2:6)

A equagao (2.6) representa a rela¢do de todo o calor gerado no interior do volume

velocidade do gas.

de controle, pela variagao do calor (§) gerado internamente no volume de controle. A
equacao governante da variacao de energia no volume de controle, considerando todas
essas contribuigoes pelas equagoes (2.4), (2.5) e (2.6) é expressa na equagao (2.7), onde

o sinal negativo indica a direcao do fluxo de fora para dentro do volume de controle.

2/pC’vTalV:—/pC’vT(u-n)dA—/<I>-1r1dA+/ng (2.7)
ot Jv A A v

Para a equacao da massa no volume de controle, consideramos sua construcao a

partir do balango de massa, que é expressa por

M = My, — My + M, (2.8)
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Onde M é a variacdo temporal da massa no volume de controle, M, a variacio
da massa que entra no volume de controle, M, variacio da massa que sai do volume
de controle, sendo que, estes dois ultimos termos e Mg variacao da massa gerada no
interior do volume de controle. Considerando efeitos de condugao e convec¢ao de massa

no volume, expressos por

_/Aj.ndA_/Ap(u-n)dA (2.9)

Temos que, j é o vetor fluxo de massa, e p(u - n) representa o fluxo convectivo
através da area dA. A epressdo (2.9) é obtida de maneira semelhante & epressao (2.5)
para o balango de energia. Combinando esses termos com o termo Mg, obtemos a

forma integral do balango de massa para o volume de controle

2/pde—/p(u-n)dA—/j-ndA—i—/Mng (2.10)
ot Jy A A v

2.1.2 Balanco da quantidade de movimento

No modelo aplicado temos outro fator a ser considerado, o balanco da quantidade

de movimento () no volume de controle, representado por
Q = Qin - Qout + Qg (211)

no qual temos, Q a variacao temporal da quantidade de movimento no volume de
controle, Q;, variacdo da quantidade de movimento que entra no volume de controle,
Qout variacao da quantidade de movimento que sai do volume de controle, estes dois
termos referem-se a taxa de acumulacao da quantidade de movimento convectiva e
viscosa no volume de controle e por fim Qg é o somatorio das forgas que atuam no
sistema.

Estes termos sao expressos integralmente como

2/ pudV = —/ pu(u-n)dA — / T-ndA—/pndA+/ £, dV (2.12)
ot Jy A A A v

Onde p representa a pressao por unidade de area e f, é a forca por unidade de
volume, podendo incluir efeitos como forca gravitacional, centrifuga, de Coriolis e ele-
tromagnética. O termo de forgas aplicadas e a variacao temporal da quantidade de
movimento sao ignorados neste estudo, considerando um escoamento estacionario. Os
valores de pressao e quantidade de movimento devem ser obtidos entre os passos tem-

porais na resolucao das equagoes de transporte de massa e energia.

2.1.3 Forma diferencial

Podemos apresentar, entao, o modelo completo na forma diferencial. Utiliza-se o
teorema da divergéncia para transformar integrais de superficie em integrais de vo-

lume, reescrevendo a equagao (2.9). Podendo ser expressada em termos de integrais de
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a) b)

Regiao da
descarga

Figura 2.2: a) Discretizagdo do dominio, onde ra (raio interno) e rb (raio externo), b)

Regiao da descarga representagao dos nos, Silva et al. [49].

volume para representar a variacao temporal da energia. Considerando a lei de Fou-
rier, relacionando o fluxo de calor aos gradientes de temperatura, e realizando algumas

substituicoes, leva a equacao de balango de energia para um fluido

oT
pC’vE =-V . (pC,Tu)+V - -(AVT)+g (2.13)
onde A é a condutividade térmica oriunda da substituicao ® = —AVT.

Similarmente, ao derivar a equagao (2.10), que expressa o balan¢o de massa no
volume de controle, usando a lei de Fick e realizando substitui¢oes, obtém-se a equagao
para a variagao temporal da densidade

8;? = -V (uN;,) + V- (DVN,) + M (2.14)

temos D coeficiente de difusao molar (ou coeficiente de difusao massico), que representa
a taxa de propagacao de uma espécie quimica no meio, que surgiu da substituigao
j= —DVN;,, com N; sendo a densidade da n-ésima espécie.

Por fim, a equagdo de quantidade de movimento (2.12) é reescrita, considerando
que o fluido é newtoniano, e a tensao viscosa 7 é substituida pela relacao constitutiva

uVu. Aqui, u representa a viscosidade do fluido.
V- (puu) =V - uVu-—Vp (2.15)

Temos agora um conjunto de equagoes diferenciais referentes ao balango de energia

para um fluido, balanc¢o de massa e quantidade de movimento. O préximo passo envolve
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a definigao das condigoes de contorno e iniciais para o fenémeno em estudo. Considere
a regiao ao redor da descarga elétrica que contém uma mistura gasosa de interesse,
representada por 2 C R?, e o intervalo de tempo observado como I = (0,¢;] C R*.
E necessario especificar as condicbes iniciais de temperatura no dominio, as condicoes
iniciais das espécies presentes na mistura, juntamente com as condigoes de contorno
em I' = 0Q2. O sistema apresenta condi¢oes de contorno de Dirichlet, onde os valores

das variaveis de interesse sao conhecidos a priori no contorno do dominio.

%—I—V-(pu):O em Qr

V-puu=V. -uVu—-Vp, em QI
pCy 2L +V - (pC,Tu) =V - (A\VT) + g, em QI
T(x,t=ty) =Ty em Q (2.16)
T(x)=T, em 7
8é¥i+v'(ﬁNi)=V-(DVNi)+Mn em QI n=1,... N5
Ni(z,t =1tg) = Ni(ty) em Q
Ni(z) = Nyo em N4

Para um fluido incompressivel com densidade constante p = pg, essa equagao se
reduz a
V.u=0 em QJ

Esta forma simplificada mostra que, para fluidos incompressiveis, a divergéncia do
campo de velocidade u permanece nula em qualquer instante de tempo no dominio €.
Nas expressoes apresentadas, o deslocamento associado de particulas carregadas entre
os eletrodos nao é incorporado. Essa auséncia é inerente a um modelo bidimensional
(conforme ilustrado na Figura 2.2) e corresponde a desconsideragao de qualquer fluxo
liquido de particulas carregadas transversal ao dominio. Em outras palavras, para cada
particula carregada que deixa o dominio em diregao a regiao superior (z > 0), ha uma

contraparte que adentra o dominio vinda de baixo (z < 0) [20].

2.1.4 Colisoes eletronicas e termo fonte energético

Outro aspecto de suma importancia sao os processos de transferéncia de energia
entre os elétrons e as diversas moléculas presentes na mistura. Esses elétrons desem-
penham o papel crucial de portadores de energia, cuja distribuicao no gas resulta no
aquecimento do sistema. Em modelos fluidos destinados a descrever descargas elétri-
cas em gases, ¢ essencial possuir conhecimento acerca de coeficientes de transporte e
constantes de velocidade. Tais parametros sao dependentes da funcao de distribuigao
de energia dos elétrons. Para obter essa distribuicao, é necessario resolver a equagao

de Boltzmann para os elétrons, fornecendo o entendimento aprofundado em questoes
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fundamentais para a compreensao do comportamento dos elétrons no sistema e contri-

buindo para a precisao do modelo.

of

StV Vf——E Vv f =Cl[f] (2.17)

Aqui, f é a funcao de distribuicao eletronica, v a velocidade eletronica, E é o campo
elétrico, C|[f] representa as mudangas em f devido as colisdes com as espécies, e e m
sao a carga e a massa do elétron, respectivamente.

Os elétrons sao comumente responsaveis pela transmissao de energia no gés, e as
diferencas na entrega e nas perdas energéticas podem resultar em aumento de tempera-
tura devido a perdas radiativas, condutividade térmica e expansao do gis. A expressao

que representa a energia depositada no gas pelos elétrons é dada por
Eoxt = €[N,]v.|E| (2.18)

onde e é a carga do elétron, [N,] a concentragao de elétrons e v, é a velocidade dos
elétrons.

A taxa de aquecimento no caso adiabatico pode ser expressa usando a equacao do
balanco de energia. Nesta equagao de balanco, a energia dos elétrons é redistribuida
de forma translacional para os elétrons e para as espécies do gas, além de um termo

energético de origem quimica. Este balanco energético é dado por
Eext = Feoc + Egas =+ Equi (219)

d([Ne]T. A : ) -
Onde F. = 3% representa a poténcia translacional dos elétrons com colisoes
1 d(NTgas)

inelasticas e elasticas incluidas, Egas = o a é o complemento translacional das
espécies moleculares, e Equi => Qi% ¢ a poténcia liberada/absorvida nos processos
quimicos. Sendo 7T, a temperatura eletronica, v, N e Ty, 0 coeficiente adiabatico
do gas, a densidade (em particula cm™3) e a temperatura, respectivamente. Q; é
a energia liberada/absorvida do i-ésimo processo quimico, e INV; é a concentragao da
i-ésima espécie na mistura. Reescrevendo a equacdo (2.19) substituindo os termos
relacionados temos

1 d(NTgs) 3d([N,
g = e - ST 5T

(2.20)

Dessa forma, temos a maneira como a energia é distribuida no volume de controle,

e esse balanco esta incluido no termo .

2.1.5 Termo fonte de massa

O célculo do termo fonte de massa para diversas espécies é semelhante ao realizado

para o termo fonte energético. A modelagem dos termos fonte é baseada na Lei de
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Agao das Massas, Kittel e Kroemer [36]. Inicialmente, considera-se a seguinte reacao
quimica

CL1A1 + (ZQAQ + ...+ amAm — blBl + bgBQ + ...+ ann (221)

Onde a; e b; representam coeficientes estequiométricos, e A; e B, representam os

reagentes e produtos, respectivamente. Se cada componente quimico se comportar

como um gés ideal, entao podemos escrever

I1;[4]
I1;(B)]

A Lei de Acao das Massas na cinética quimica afirma que a velocidade com que

K(T) = (2.22)

um produto quimico é produzido é proporcional ao produto das concentragoes dos
reagentes. Por exemplo, para a reacao A+ B — C, temos
d[C]
dt

onde k é uma constante de reacao expressa na forma de Arrhenius como segue

= k[A][B] (2.23)

k=A-e Rt (2.24)

onde A ¢é a constante pré-exponencial, F, a energia de ativagao e k, a constante de
Boltzmann. Muitas reagoes sao reversiveis, e a Lei de A¢ao das Massas também se
aplica as reagoes reversas. Se considerarmos a reagao reversa C' — A+ B, obtemos um

sistema de equagoes diferenciais em termos das concentragoes:

d[A]

S =k - hlAB (2:25)
A _ ko) - mials) (2:26)
A o1+ kB (2:27)

Além disso, existem reagoes entre elétrons e diversas espécies no gas, para as quais
as constantes de velocidade sao calculadas de forma diferente. Um exemplo do calculo

da constante de velocidade, expressa em termos da energia cinética dos elétrons ¢, é

2 oo
ksnk Y. E/ Usnkgfd(g)dg (228)
e JO
2 oo
Kskns = 4 /E/ Osknef (€ — €5 )de (2.29)
e JO

Onde k é a constante de velocidade do processo de colisao inelastica k — n, n — k,

mostrado abaixo

que interage com o componente "s" do gas, e 0 é a secao de choque do processo.

*

Os valores de secao de choque o e suas respectivas energias €%,

para varios tipos
de processos (formagao de ions, excita¢ao vibracional e translacional) sao obtidos da
literatura, Pitchford e Boeuf [37]. Esses valores de constantes de reagao, apos o célculo,

sao utilizados no sistema de equagoes diferenciais em (2.25)-(2.27).
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2.2 Metodologia numérica

Através das suposicoes e simplificagoes anteriores, foi desenvolvido o modelo mate-
mético que descreve o comportamento das espécies, incluindo os balangos energético e
quimico. Considera-se um dominio fechado Q UT C R? discretizado em pontos unifor-
memente espagados S = (r;);4 = 0,. .., I, onde I, é o nimero de intervalos de tamanho
dr na direcao radial, conforme ilustrado na Figura 2.2 obtida do trabalho de Silva et
al. |38]. A discretizagao dos operadores é realizada nas proximas segoes, com énfase no
dominio cilindrico, escolhido devido a simetria angular aproximada de fendmenos dessa
natureza. Em um sistema bidimensional, a regiao de descarga seria representada por
um circulo de raio 1 mm Oliveira et al. [13], permitindo modelar o fenémeno de forma
radial. Nesta secao, de forma resumida apresentamos as metodologias numéricas para

a resolucao do modelo na forma temporal e espacial.

2.2.1 Separacao e operadores

O modelo original foi dividido em sub-modelos para simplificar a resolugao do pro-
blema inicial. Inicialmente, consideramos um problema de valor inicial com L; e Lo
operando sobre u. Ao escolher um pequeno intervalo de tempo At, resolvemos suces-

sivamente os problemas para v e w.

0

a—ltl' = (Ll + LQ)U, U(O) = Ug

% = Liv, v(0) =g (2.30)
%—Q: = Low, w(0)=wv(At)

A solucao obtida de v é usada como condic¢ao inicial para w, resultando em uma
solugao aproximada consistente para u(At).

Esse procedimento é respaldado por uma expansao em série de Taylor, demons-
trando a aproximacao consistente. A estratégia visa separar os termos fontes das
equacoes diferenciais de balango de massa e energia, representadas por L; e Ly. As

equagoes para esses termos fontes sao dadas por

J
Li=g= Z%‘Tj
=1

Ly =~V - (pC,Tu) + V - (AVT)

(2.31)

A energia liberada nos processos quimicos é representada por ¢;, podendo ser exo-
térmica ou endotérmica. A taxa de reagdo, 7, é dada por r; = k;(T) [T, [Ni]pij,
sendo que, k;(T) é a constante de taxa dependente da temperatura, dada por k;(7") =
TﬂjAje*Ej/ RT nessa equacdo, j representa a j-ésima reacao, INV; é a fracao molar da

i-ésima espécie, ; é o expoente de temperatura, A; é o fator pré-exponencial, E;
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é a energia de ativacao, R é a constante universal dos gases. KEsses parametros sao
essenciais para modelar as contribuicoes cinéticas das rea¢oes quimicas no sistema.

Adicionalmente, para o termo fonte de massa, temos
' J
L1 = M = Zl/ijrj,
s (2.32)

onde v;; = (v

A estratégia pode ser resumida brevemente da seguinte maneira: primeiro, o termo

— vj;) sdo coeficientes estequiométricos.

fonte em cada equacao é separado e resolvido separadamente para um determinado
passo de tempo; em seguida, a solugao é usada como condigao inicial para resolver as

equagoes diferenciais, respectivamente, também com o mesmo passo de tempo.

2.2.2 Meétodo dos volumes finitos

O método dos volumes finitos é usado para discretizar a difusao e a convecgao nas
equagoes de transporte de massa e energia. A equagao para transporte de massa (2.14)

na forma discretizada

A
B P AV; = (uAgh), — (uAdt), +
At w e
P a— ot — gt (2.33)
DA e e ) (DA, W
( dr ) < dr )
Para o transporte de energia (2.13), fica da seguinte forma
oT . .
(PCu)iEAVz‘ = (uApC,T )w — (uApC,T )e +
2.34)
Tt — Tt Tt _ Tt (
NA (PO —E—"L ) — [ Ny A (pC)p—L—W
(e e ) — (e,

Os subscritos P, E e W referem-se aos noés principais da célula, central, leste e
oeste, respectivamente. Os subscritos w e e referem-se as faces oeste e leste do volume
de controle. A discretizagao temporal é restrita ao indice ¢, onde X (¢) representa o
valor da variavel X no tempo ¢, enquanto X (¢+ 1) representa o valor no proximo passo
de tempo. A Figura 2.3 mostra esse esquema de discretizagao.

A partir da Figura 2.3, é possivel visualizar o volume de controle P e suas faces
correspondentes A,, e A.. Devido a simetria axial imposta no problema, as areas
das duas faces que definem cada célula sao diferentes. Assim, é conveniente usar
A; =do x r; X dz e postular dp =1 e dz = 1. Da mesma forma, AV é o elemento de

volume i, definido como A‘/; = 0, 5 X <d¢ X Tiy1/2 X Tiy1/2 — dgb X Ti—1/2 X T’i_l/g) X dz.
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Figura 2.3: Discretizagao do dominio em volumes de controle

2.2.3 Esquema upwind

O termo de convecgao é discretizado no método dos volumes finitos. Apos essa
discretizacao, é necessario um esquema para representar as variaveis para o termo de

convecgao nas faces do volume de controle. Entao, a forma discretizada desse termo é

d

%(upn) = (uApn)w — (uApn)e (2.35)

A discretizacao deste termo envolve métodos de predicao para a variavel p, nas
faces do volume de controle, sendo utilizado o esquema conhecido como upwind poli-
nomial de terceira ordem (TOPUS). A representacao da variavel de interesse nas faces
é realizada considerando a velocidade e utilizando métodos especificos para casos em
que a velocidade é maior ou menor que zero. Além disso, estratégias sao adotadas para
representar as variaveis p e C, nas faces do volume de controle, essenciais na discre-
tizacao do termo convectivo. As variaveis, como o coeficiente de difusao das espécies
(D), tém seus valores estimados com base na literatura e dependem da temperatura.
O procedimento é ilustrado em um meio heterogéneo, e as variaveis sao determinadas
de acordo com dados disponiveis na literatura. Em resumo, o esquema adotado para
considerar efeitos convectivos segue a ideia proposta por Queiroz et al. [39]. Nesse

contexto, é possivel obter até a terceira ordem de convergéncia.
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2.2.4 Algoritmo SIMPLE

A resolugao da equagao (2.15) gera dois novos problemas: o termo convectivo apre-
senta uma relagao nao linear entre as variaveis (ex: pu?), e as duas primeiras equagoes
em (2.16) estao intrinsecamente acopladas, devido a presenca de cada componente de
velocidade em ambas as equacgoes de quantidade de movimento e continuidade. A
complexidade principal reside no papel desempenhado pela pressao.

Ao interpolar linearmente as pressoes nas extremidades E e W, o termo do gradiente

de pressao % na equacao da quantidade de movimento é dado por

@ _ PE—Pw
ox 20w
Entretanto, ao considerar uma malha escalonada para as componentes de veloci-

(2.36)

dade, a discretizacao deve contemplar valores para uma das variaveis nos nos principais
(campo de pressao) e nos secundarios nas faces do volume de controle (velocidade).

O algoritmo SIMPLE (Semi-Implicit Method for Pressure-Linked Equations) é um
método desenvolvido para obter valores de pressao e velocidade a partir de estimativas
iniciais fornecidas. No primeiro estagio do algoritmo, uma estimativa inicial para a
pressao p* é determinada, sendo retirada da equagao de Van der Waals para gases
reais.

A correcao da pressao é obtida para todos os pontos, levando em conta a equagao
da continuidade discretizada para a correcao da pressao py. O processo de correcao
da pressao é iterativo, e a sobre-relaxacao é aplicada para facilitar a convergéncia.
Essa abordagem permite a obtencao de solugoes autenticadas para o problema de

acoplamento entre pressao e velocidade em escoamentos multifasicos.

2.2.5 Termos fonte

A abordagem para a resolu¢ao dos termos fonte nas equagoes (2.13) e (2.14) foi
conduzida de maneira distinta, conforme anteriormente descrito. O moédulo ZDPlasKin
[40], foi empregado para converter as reagoes quimicas, delineadas na relagao (2.21),
em um sistema de equagoes diferenciais ordinarias, expressas como y' = f(y,t). O
termo fonte energético foi determinado mediante o emprego do balango energético
local, conforme especificado na equagao (2.19), enquanto a obtencao da temperatura
local foi alcancada por meio da equagao (2.20).

O moédulo ZDPlasKin, por sua vez, utiliza o médulo Dvode para resolver o sistema
de equagoes diferenciais ordinarias, o qual, em tltima anéalise, emprega um método de

passo multiplo implicito. Inicialmente, foi abordado o método de Euler implicito

Yk+1 = Yk + DS (tes1, Yks1) (2.37)

Esse método é designado como "implicito" devido & necessidade de avaliar os va-
lores da funcao f, tendo ¥y, como argumento, sendo que esse valor ainda precisa ser

computado.
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Para a solugao do sistema de equacoes diferenciais ordinarias presente neste mo-
delo, foi adotado o método de Férmulas de Diferenciagao Regressiva (Backward Diffe-
rentiation Formulas - BDF), amplamente utilizado em problemas considerados "stiff",

Wanner e Hairer [41]. Sua forma geral é expressa por

n
Yrt1 = Z QiYrky1—i + hBof (s Yrr1) (2.38)

i=1
Ressalta-se que, para a aplicacao eficaz desse método, os parametros Sy e aq, ..., a,
devem ser previamente determinados, o que é realizado por meio do método dos coefi-

cientes a serem determinados.

2.2.6 Aspectos computacionais

Em face da complexidade temporal inerente a resolucao do modelo, demandando
cerca de 24 dias para simular 1072s do fendomeno, tornou-se crucial explorar estratégias
de aceleragao na obtencgao dos resultados. No entanto, devido aos desafios de concor-
réncia das threads ao empregar o moédulo ZDPlasKin, optou-se por uma abordagem
paralela independente de memoria compartilhada, utilizando a memoéria distribuida
por meio da APT MPI (Message Passing Interface).

Foi adotada uma estratégia de distribuicao de tarefas entre os processos, com essa
distribuicao intermediada por um processo mestre responsavel por alocar trabalho e
gerenciar os resultados computados. A paralelizacao do codigo concentrou-se na re-
gidao de maior demanda temporal, especialmente na resolucao das equagoes diferenciais
ordinérias e na obtencao da temperatura local.

A separagao dos operadores, conforme detalhado anteriormente, resultou em duas
operagoes com demandas temporais distintas, uma vez que a resolucao das equagoes
diferenciais parciais é consideravelmente mais rapida do que a resolucao do sistema de
equagoes diferenciais ordinarias. Diante dessa disparidade temporal, faz jus uma busca
por métodos que acelerassem a obtencao dos resultados.

Foram também realizados testes de convergéncia, conduzidos para avaliar a pre-
cisao numeérica das simulagdes por meio de diferentes discretizagoes espaciais (Ar) e
temporais (At). Especificamente, os pardmetros de simulagao incluiram um dominio
de 50, 150, 450 e 1350 nos e passos de tempo que variaram entre 107% s e 107! 5. Os
erros absolutos foram calculados pela diferenca méaxima entre os valores simulados e os
da malha de referéncia, mostrando que o refinamento das discretizacoes resultou em

uma aproximagao mais proxima da solugao de referéncia [34].



3 Construcao do ciclo cinético

O modelo em consideragao abarca um conjunto total de 112 espécies, englobando
elétrons, fons negativos e positivos, espécies neutras e estados excitados, como deta-
lhado na Tabela 3.1. Essas entidades estao interligadas por meio de um ciclo cinético
composto por 1081 reagdes (vide ANEXO A).

Inicialmente, utilizou-se um ciclo cinético pronto para uso em processos plasma-
quimicos nas misturas de nitrogénio-oxigénio, originado do trabalho "Plasma Kinetics
in Atmospheric Gases"de M. Capitelli, C.M. Ferreira, B.F. Gordiets e A.L. Osipov [42],
no qual foi modificado em trabalhos anteriores [20, 35, 38] com a inclusdo de novas
reagoes, tal como realizado neste estudo. Neste contexto, conduziu-se uma investigacao
de ciclos cinéticos envolvendo o metanol, com énfase na identificacao das principais
espécies. Vale ressaltar que a maioria dos estudos a respeito do metanol se concentram
na cinética de combustao [28, 29, 30, 31]. A partir das espécies, foram selecionadas
as reagoes pertinentes, sendo que muitas delas j4 estavam presentes nos trabalhos
consultados, mas a maioria foi obtida a partir de duas bases de dados, nomeadamente,
NIST Chemical Kinetics Database [43] e UMIST [44].

Adicionalmente, foram incorporadas ao ciclo se¢oes de choque de impacto de elé-
trons, abrangendo processos como excitagao, ionizagao, dissociacao, recombinagao,
adicao e remocao. As secoes de choque utilizadas foram extraidas do banco de da-
dos LXCat [40] para as espécies No(X';v = 0 — 8), Ny(A3), 0o(X?; v = 0 — 4), O(al)
N, O,NO, O3,N50, C, CH,, CH3z, CHy, CO, CO,, CoH,y, CoHy, H, H,O. Para nossa espé-
cie em estudo (CH30H) nao ha conjuntos de se¢oes de choque disponiveis nos bancos
de dados, sendo assim, foi realizado um estudo para obtencao de um conjunto que

pudesse ser utilizado no modelo cinético.

3.1 Conjunto de se¢oes de choque do metanol (CH3;0H)

Para adquirir um conjunto abrangente de se¢oes de choque, é imperativo nao apenas
extrair dados diretamente da literatura, especialmente ao lidar com descargas elétricas
em gases. Fm tais contextos, é pratica comum obter parametros eletronicos por meio
do calculo da Fungao de Distribuigao de Energia Eletronica (EEDF), obtida através da
resolugdo da Equagao de Boltzmann para elétrons (BE) Equacao (2.17). Esses paré-
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Tabela 3.1: Espécies consideradas no modelo

Elétrons Neutras Eletronicamente e Ions Positivos Tons Negativos
Vibracionalmente
Excitadas
e N, N3, 0,0, No(XLv=1-38) N+, Ni N3+ 07,05
03,NO,N,O No(A3,B?, at, C3) N, 0%, 08 05,05
NO2,NO3,N,Os5 Oy(al, b, 4.5eV) Of,NO*,N,OF NO~,N,O~
H,0,Hy, H 0,(X3,v=1-4) NO3F, 0§ N, NO;,NO3
OH, HO,, NH, NH, O(*D,'S),N(®D,?P) H,O", Hy H~
NHj, HCO, HCN CN(AZI), CN(B%XT) COf,Ccot,Cct
H,CO,HNO CH30H(13A”) CH*,CHJ, CHS, CHf
HNO,, HNO;3 CH30H(1'A”) CoHf, CoHf, CH30H*
CO, CO,,CN, C CH3;0H(23A”) CH,O*H, CH30H; , CH;OCH}
CH, CH,, CH3, CHy CH3O0H(2'A™) NH*, H, H;CO*
CyHy, CoHy, CoH HCO*, H,CO, HY

CH3;0H, CH3CHO, CH30
CH,OH, CH,0, CH3CO

metros sao conhecidos como "Parametros do Enxame Eletronico" ou "Electron Swarm
Parameters", e compreendem coeficientes de difusao e ionizacao reduzida, velocidade
de deriva e energia média. Apods a obtencao desses parametros, realiza-se uma compa-
ragao com dados existentes na literatura, para que possa ser assegurado 0 seu uso no
ciclo cinético.

A anélise desses pardmetros proporciona uma compreensao mais aprofundada dos
distintos tipos de descargas em gases, englobando descargas Townsend, pos-descargas e
eventos de ruptura com gases nobres ou atmosféricos [45]. Este procedimento contribui
significativamente para o avango do conhecimento nas areas de cinética de plasma,

processos de transporte e desenvolvimento de tecnologias baseadas em plasma.

3.1.1 Meétodos computacionais

As propriedades de transporte de elétrons em plasmas podem ser teoricamente
obtidas a partir do campo elétrico de duas maneiras distintas. O primeiro método
resolve diretamente a Equacao de Boltzmann para elétrons por meio de aproximagoes,
como a Aproximagao de Dois Termos (TTA) [46, 47, 48, 49]. O segundo método
rastreia o movimento aleatoério de agrupamentos de elétrons e colisoes com particulas
neutras por meio de codigos de Monte Carlo (MCC) [50, 51, 52]. No nosso caso,
empregaremos ambas as abordagens como meios de confirmagao dos resultados.

Para colisoes eletronicas, a Fungao de Distribuigao de Energia Eletronica (EEDF) é
obtida pela resoluc¢ao da Equagao de Boltzmann (2.17). A resolugao direta da Equagao
de Boltzmann (EB) é uma tarefa desafiadora, a qual nao abordaremos neste trabalho.
No entanto, apresentaremos os passos necessarios para sua solugao. A equagao de
Boltzmann pode ser expandida em coordenadas esféricas, e o método de aproximagao

binomial pode ser utilizado para simplificar a complexidade. Neste contexto, a funcao
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de distribui¢ao f pode ser expandida da seguinte forma:
f(v,t,z,cos 0) = fo(v,t,2) + fi(v,t,z) cos 6 (3.1)

Aqui, 0 representa o angulo entre o vetor de velocidade eletronica e a direcao do
campo elétrico, enquanto fy e f; correspondem, respectivamente, & homogeneidade e

heterogeneidade da funcao de distribuicao de energia eletronica.

vg = puE (3.2)

(e) = /OOO Y2 fy de (3.3)

_ 0 [T edh
uN = 3/0 Q 0z de (3.4)

DrN = / — fode (3.5)

E’}/ 008890
DN =DiN =53 | 550 de —MNN/ 12g0 de (3.6)
Qp Y /oo
Y 0o fode 3.7
N = GME/N) J, <o (3.7)

Os parametros de enxame podem ser compreendidos ao considerar a progressao
espago-temporal de uma singular avalanche de elétrons dentro de um campo elétrico
constante e estavel F. No software BOLSIG+, esses parametros sao obtidos por meio
de um conjunto de equagoes mateméaticas. A energia média na equagao (3.3) é deter-
minada pela integragao da energia do elétron £ com a porgao isotropica da fungao de
distribuicao de elétrons fj, que é o termo de ordem zero na expansao harmoénica esférica

12 onde

do espago de velocidade. Por simplificagdo temos a quantidade v = (2¢/m.)
e e m, representam, respectivamente, a carga e a massa do elétron, e NV é a densidade
do gas. A fungao densidade de probabilidade gaussiana que caracteriza a avalanche é
impulsionada por uma velocidade do centro de massa, equagao (3.2), determinada pela
mobilidade do elétron, equacao (3.4), que inclui a segao de choque efetiva total de trans-
feréncia de momento Q, e também colisoes superelasticas e elétron-ion Coulombianas.
A avalanche passa por processos de difusao transversal e longitudinal, com coeficientes
de difusao Dy equagdo (3.5) e Dy equagao (2.7), respectivamente. Eles dependem do
componente de primeira ordem da expansao do gradiente de densidade da funcao de
distribuicao gg, que é uma perturbagao de fy devido ao gradiente de densidade.

O coeficiente reduzido de Townsend equagao (3.7) determina o primeiro coeficiente
de ionizacao de Townsend e o niimero total de elétrons criados por unidade de compri-
mento, que ¢é descrito pela secao de choque Q.., que € o coeficiente de excitagao reduzido

para o processo x [49] e [53].
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= e Z / va (et (3.8)

d
W = pr (r) (3.9)
1d )

1oy (b
W= —Z/ vy, (t) dt (3.11)
T k=1 710

_ Z( / vi(t)dt — %/: v (1) dt -%/t:f vi(t) dt) (3.12)

O Método de Monte Carlo (MCC) é empregado no programa METHES para cal-
cular parametros de transporte, como velocidade w e coeficiente de difusao D para
fluxo (flux) (equagoes (3.9), (3.10)), e massa (bulk) (equagoes (3.11), (3.12)), respec-
tivamente. As taxas de reagao, a EEDF, e a energia média sao derivadas pela média
temporal das energias de todas as trajetorias de elétrons para misturas gasosas arbi-
trarias, onde as posigoes r, velocidades v, sao obtidas através do codigo escrito em
Matlab.

Este estudo utiliza softwares livres como BOLSIG+ (versao de 12/2019) e o METHES
(versao de 06/2015), ambos amplamente validados por seus desenvolvedores e reconhe-
cidos na comunidade de modelagem de plasmas [54, 55, 56|. Notavelmente, a velocidade
computacional é uma caracteristica distintiva, com o BOLSIG+ fornecendo solugoes
para a equacgao de transporte de Boltzmann mais rapidamente do que o METHES,
tornando-o uma opc¢ao computacionalmente mais eficiente. No entanto, a precisao em
condigoes variaveis difere da TTA e pode apresentar acuracia reduzida, principalmente
em cenarios com valores mais altos de E//N, onde processos de excitagdo impactam
as distribuigoes de energia dos elétrons. Em tais contextos, o MCC oferece melhor

precisao, tornando-o a escolha preferida quando maior precisao é exigida.

3.1.2 Dados de entrada

Ambos solucionadores utilizam colisoes elétron-neutro, como colisoes elésticas, ine-
lasticas, ionizacao e colisoes de anexacao. Embora os usuérios possam baixar arquivos
do banco de dados LXcat ou criar seus proprios arquivos de acordo com o formato dis-
ponibilizado na plataforma para obter dados de espécies especificas, os dados de secao
de choque para o metanol nao estavam disponiveis na plataforma. Portanto, para este

estudo, foram criados arquivos contendo dados de se¢ao de choque, garantindo que os
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Figura 3.1: Conjunto de se¢oes de choque, Se¢ao de Choque Total (TCS) [57, 58, 59,
64|, Segoes de Choque Total de Ionizagao (TICS) [60, 61, 62, 64| e estados integrais de
excitagao por impacto de elétrons [63]. Circulos solidos representam dados experimen-

tais, linhas so6lidas e tracejadas indicam resultados teoricos.

formatos de entrada dos softwares utilizados fossem seguidos, com dados experimentais
e teodricos.

Dados experimentais sobre a Se¢ao de Choque Total (SCT) resultante de espalha-
mento elastico com Metanol em energias de impacto intermediarias foram coletados
de pesquisas anteriores realizadas no laboratorio da Universidade Federal de Juiz de
Fora, Brasil. Utilizando o método de transmissao de elétrons, Silva et al. relataram
esses resultados. A recomendacao é optar pela transferéncia de momento elastica em
vez da segdo de choque total (SCT) [57, 58, 59| para a técnica de aproximagao de
dois termos (TTA); em MCC, a preferéncia geralmente recai sobre a se¢ao de choque
de colisao elastica. Atualmente, os dados literarios disponiveis nao cobrem a faixa
de energia equivalente a utilizada aqui. No entanto, ao usar esses dados para molé-
culas de metanol, nao foram observadas mudancas significativas em comparag¢ao com
aquelas obtidas com SCT. No célculo da velocidade de deriva, qualquer variagao na
se¢ao de choque total de transferéncia de momento é perceptivel, podendo ser visto
nos resultados apresentados para esse parametro ao usar diferentes conjuntos de segoes
de choque. Essa foi uma das preocupagoes ao optar pela SCT em vez das secoes de
choque recomendadas. Numerosos conjuntos de dados também incorporam o uso da
SCT, conforme relatado por Carbone et al. [54], por razdes ja mencionadas, como falta
de dados em determinadas faixas de energia, ¢ incluido a SCT em vez da transferéncia

de momento elastica em alguns conjuntos de dados.
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Na faixa de energia para a qual temos dados experimentais de se¢oes de choque de
colisoes elasticas, os valores se alinham com os da SCT. O grupo de pesquisa também
apresentou dados sobre as Se¢oes de Ionizagao Total (TICS) de Metanol na faixa de
energia de impacto de elétrons de 10 a 100 eV, obtidos de estudos anteriores |60, 61, 62].

Ademais, procedeu-se a realizacao de medidas das se¢oes de choque para os quatro
estados excitados integrais mais baixos resultantes do impacto de elétrons nos estados
13A" 11A", 23A" 2' A" abrangendo energias de elétrons incidentes na faixa de 9 a 20
eV e angulos de espalhamento de 5° a 130°. Os estados excitados foram identificados por
meio de transi¢oes e classificados conforme excitagoes singletos e tripletos, conforme
elucidado nos estudos de Varela et al. [63].

Para fornecer contexto para esses resultados experimentais, foram utilizados valores
teoricos de segoes de choque do trabalho de Bharadvaja et al. [64], cobrindo uma
faixa de energia de 1 a 5000 eV. As secoes de choque de ionizacao inelastica foram
calculadas usando o método Binary-Encounter-Bethe, e as se¢oes de choque elasticas
e inelasticas foram combinadas incoerentemente para determinar a Secao de Choque
Total. Valores tedricos para estados excitados e estados rotacionais também foram
obtidos nos referidos trabalhos experimentais. Conjuntos de se¢oes de choque de dados
experimentais e teéricos sao apresentados na Figura 3.1.

Nao ha dados literarios disponiveis sobre o processo de anexacao de elétrons para
as moléculas consideradas; portanto, isso nao é considerado nos calculos. A anexacao
de elétrons é fundamental para capturar elétrons, influenciando as propriedades de
isolamento e contribuindo para a formacao de dnions. Sua auséncia pode prejudicar
o equilibrio das espécies carregadas, alterando o comportamento do plasma, as taxas
de ionizacao e as reagoes subsequentes. Levando a desvios, tanto nas previsoes com-
putacionais quanto nas observagoes experimentais, afetando, em tultima instancia, o
comportamento geral do gas eletronegativo e suas interagoes com particulas carrega-

das.

3.1.3 Obtencao dos parametros

Os resultados apresentados aqui foram obtidos pelo BOLSIG+ (B+) e METHES
(MT), seguindo os parametros de temperatura do gas de 300 K, pressao de 1 Torr
(1 Torr = 133,322 Pa), campos elétricos reduzidos (E/N) entre 1 — 10* Td (17d
= 107%'Vm?) e densidade de plasma de 10" m™®. O namero de elétrons nao foi
fixo, variando de 10* a 107 nos célculos usando METHES. Nao houve manipulacoes
adicionais nos dados de secao de choque, e nao utilizamos as incertezas nos valores
experimentais, pois estamos realizando uma comparacao entre os conjuntos de dados
experimentais (X) e teoricos (T) e seus resultados entre os softwares. Estudos anteriores
relataram limitagoes no uso do BOLSIG+ em calculos para /N maiores que 3x 103 T'd.
Neste trabalho, usamos valores de E/N de 10* Td. No entanto, também apresentamos

esses resultados para comparagao com valores experimentais. Apesar das divergéncias,
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Figura 3.2: A fungao de distribuigao de energia eletronica (EEDF) em fungao da energia
do elétron (eV) para campos elétricos reduzidos de 102 T'd, 10* T'd e 10* T'd, (linhas
solidas do BOLSIG+ (B+), e linhas solidas com pontos do METHES (MT), subscrito
(T) para conjunto de dados teéricos e (X) para conjunto de dados experimentais de

segao de choque).

os dados apresentaram perfis coerentes em comparacao com os dados experimentais.

A Figura 3.2 apresenta as EEDFs calculadas neste trabalho usando os dois codigos
selecionados e varios valores de E//N. Trés valores de campo reduzido (campo uniforme
na diregio z) de 10% T'd, 10* Td e 10* T'd foram considerados. Para a energia eletronica
na faixa abaixo de 30 eV, temos a Secao de Choque Total a mais contributiva, como
pode ser visto na Figura 3.1. A discrepancia apresentada nos resultados do BOLSIG+
em comparagao com os correspondentes no METHES pode ser atribuida a efeitos de
anisotropia quando o movimento dos elétrons é fortemente influenciado pelo campo
elétrico externamente aplicado. A presenca de um campo elétrico forte tem um duplo
efeito: aumenta a contribuicao de colisoes inelasticas e estabelece uma diregao prefe-
rencial no movimento dos elétrons [65]. Portanto, as diferencas relatadas sao esperadas
nas duas abordagens seguidas aqui.

Na Figura 3.3, sao apresentados os valores para a média de energia, sem discrepan-
cias significativas entre os resultados obtidos pelo BOLSIG+ e METHES. A taxa de
aumento da média de energia varia com E/N, refletindo a dependéncia de energia das
segoes de choque eletronico, havendo também uma predominéancia da SCT.

Os resultados para as velocidades de deriva em massa e em fluxo sao apresentados
na Figura 3.4. Os valores obtidos com METHES estao mais proximos dos dados expe-

rimentais de Hasegawa e Date [66] do que aqueles obtidos com BOLSIG+. No entanto,
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Figura 3.3: Média de energia em fungao de E/N (linhas solidas do BOLSIG+ (B+),
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Figura 3.4: Velocidade de deriva em funcao de E/N, (linhas solidas do BOLSIG+
(B+), e linhas solidas com pontos do METHES (MT), (B) Velocidade de deriva em
massa (Bulk) e em (F) fluxo (Flux), circulos solidos dados experimentais de Hasegawa
e Date [66]
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Longitudinal e (TB) Coeficiente de difusdo em massa Transversal do BOLSIG+)

todos os valores tedricos de velocidade sao subestimados quando comparados com os
experimentais. As maiores diferencas sdo para o fluxo BOLSIG+ com o conjunto de
dados de secao de choque experimental, com quase uma ordem de magnitude abaixo
dos dados correspondentes de Hasegawa e Date. Por sua vez, o melhor acordo foi obtido
com METHES em massa com o conjunto de dados de secao de choque experimental.
Nos calculos, a pressao foi mantida em 1 Torr ao longo de todo o ciclo. Em contraste,
os valores experimentais apresentaram uma variacao de 0,1 a 9,0 Torr, dependendo do
método empregado nas medigoes. A Figura 3.5 exibe os coeficientes de difusao longi-
tudinal (DL) e transversal (DT). Nenhum dado experimental foi previamente relatado,
portanto, nossa discussao se limita a comparacao dos resultados do presente estudo.
H4 uma diferenga notével para a faixa de campo E/N entre 10 T'd e 200 T'd, onde, os
valores do coeficiente de difusao sao mais baixos quando obtidos pelo BOLSIG+ até
E/N 103 Td, o que nao é relatado para outras moléculas [52], e quando os valores de
E/N sao superiores a 103 T'd, ha uma instabilidade nos dados obtidos pelo METHES.
As discrepancias apresentadas na comparacao entre METHES e BOLSIG+ podem ser
atribuidas & imprecisao da aproximacao de dois termos da equacao de Boltzmann, que
¢é mais significativa para a difusao do que para a velocidade de deriva. Devemos tam-
bém enfatizar a contribui¢do das colisoes inelasticas para valores mais altos de E//N,
quando a funcao de distribui¢ao se desvia substancialmente da isotropia no espaco de

velocidade. O que nédo ocorre para valores baixos de F/N, tornando mais evidente a
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BOLSIG+ (B+), e linhas solidas com pontos do METHES (MT), circulos solidos dados
experimentais de Hasegawa e Date |66], Marjanovi¢ et al. [69], Schlumbohm e Angew

[70]

necessidade de se¢oes de choque elasticas e excitac¢ao [67]. Para os valores experimen-
tais de secao de choque, o coeficiente de difusao no METHES é maior para metanol
entre 10 T'd e 103 T'd, com os resultados tedricos, o perfil da curva é muito préximo, e
a discrepancia entre os valores nao é significativa, com os valores divergindo acima de
200 T'd. A pesquisa conduzida por Alves et al. [53] ilustrou discrepancias nos valores
entre moléculas listadas em grupos de pesquisa divergentes. Em particular, os valores
do coeficiente de difusao longitudinal reduzido para as moléculas de hélio e néon foram
encontrados para exibir flutuagoes de 5% a 12% nas bases de dados acessiveis no Lxcat.

Para calcular o coeficiente de ionizagao reduzido («/N) no METHES, a equagao
(3.13) foi utilizada, obtida do trabalho de M. Vass et al. [68].

W W\ vess
_w _ 1
“~ 5D, (2DL> Dy (3.13)

onde Dy, é o coeficiente de difusao longitudinal, v.g é a frequéncia efetiva de ionizagao
(frequéncia de ioniza¢do menos a frequéncia de anexacao), e W é a velocidade de
deriva em massa, que fornece a velocidade do centro de massa da nuvem de elétrons,
parametros ja obtidos e demonstrados. Existem valores experimentais de « relatados
na literatura com valores de E/N variando de 130 T'd a 8300 T'd [69, 66, 70, 71], a
Figura 3.6 os retine junto com os dados obtidos. Observa-se boa concordancia nos perfis

para metanol, isso pode ser atribuido a um conjunto de dados de se¢ao de choque mais
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completo na faixa em que os célculos foram realizados. Em geral, os valores calculados
sao mais altos do que os obtidos experimentalmente, e os resultados com conjuntos
teodricos de secoes de choque comparam-se melhor com os dados experimentais do que
os obtidos via conjunto experimental de secoes de choque. Isso estda em linha com os

resultados de outros parametros obtidos neste trabalho.

3.2 Implementacao do conjunto de secoes de choque

ao ciclo cinético

Notavelmente, o estudo revela diferencas nos resultados obtidos pelos softwares em
comparagao com secoes de choque experimentais e tedricas. Os resultados teoricos,
que abrangem uma ampla faixa de energia, se aproximam dos valores obtidos a partir
de experimentos que envolvem parametros de enxame de elétrons, como velocidade
de deriva e coeficiente de ionizacao reduzido. Modelos precisos de plasmas em baixas
temperaturas requerem conhecimento do coeficiente de ionizagao em fungao de E/N.
Os resultados delineados aqui evidenciam o papel influente que os dados de secao de
choque utilizados para derivar esse parametro podem exercer no design e otimizagao
de fontes de plasma. Isso, por sua vez, facilita o desenvolvimento de fontes de plasma
que demonstrem eficiéncia e eficacia, destacando a utilidade da presente investigacao.
No entanto, a precisao das previsoes do software estéa condicionada & especificidade e
abrangéncia dos conjuntos de se¢oes de choque utilizados.

Como os resultados teoéricos perfilam melhor do que os experimentais, a utiliza-
mos para o ciclo cinético, seguindo os parametros para insercao das secoes de choque
nos softwares. Sendo que para ser usado na simulacao, é necessario que seja divi-
dido em dois passos para otimizar a eficiéncia computacional. No primeiro passo, um
pré-processador converte o arquivo de texto de entrada em um moédulo Fortran per-
sonalizado, incorporando os dados de entrada do usuario diretamente no cédigo para
a quimica do plasma. No segundo passo, o usuario fornece um codigo principal para
chamar as rotinas da biblioteca ZDPlasKin, que realizam a integragao temporal e atu-
alizam os coeficientes de transporte de elétrons e taxas usando o BOLSIG+. Arquivos
de saida sao gerados e rotinas de diagnostico sao acionadas a partir do cédigo principal,
que deve ser compilado e vinculado as rotinas Fortran do ZDPlasKin. Essa abordagem
visa minimizar a sobrecarga computacional e aprimorar a velocidade de execucao do

processo de simulacao.



4 Resultados e discussao

De acordo com o problema apresentado e os métodos para sua solugao, definimos as
seguintes condic¢oes iniciais e parametros de descarga. A fronteira externa do dominio
nao possui elétrons livres, portanto, foi ajustada para uma temperatura de 300 K e uma
pressao de 1 atm, seguindo as condigbes normais de temperatura e pressao (CNTP).
As condigoes no no central variaram com o tempo, baseadas na condicao de Dirichlet
adaptada as solugoes do modelo quimico de plasma microscopico. Os elétrons e o campo
elétrico sao gradualmente reduzidos do valor correspondente na regiao de descarga para
zero na regiao externa, usando uma funcgao gaussiana devidamente ajustada. Dessa
forma, na regiao externa, nao ha elétrons livres e a densidade eletronica é definida
como zero. As simulagoes foram conduzidas em um dominio cilindrico com simetria
axial, conforme ilustrado na Figura 2.2, para representar a descarga.

Nosso estudo utilizou a densidade eletronica (n.), temperatura (7,) e campo elétrico
reduzido (E/N), Figura 4.1, obtidos por meio de diagnésticos 6pticos de uma descarga
de vela de ignic¢ao por Oliveira et al. [13]. A vela de ignicao foi operada no ar através de
um circuito eletréonico controlado por um microprocessador, gerando pulsos com ciclos
de trabalho variaveis.

Os resultados aqui apresentados dizem respeito as espécies mais influentes no pro-
cesso de combustao do CH30H, considerando suas emissoes no meio ambiente e suas

contribuig¢oes para o processo de combustao. Analisaremos o comportamento nos nos
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Figura 4.1: Parametros dos ciclos de trabalho a) 10% e b) 40%, conforme Oliveira et
al. [13], campo elétrico reduzido (E/N) linha vermelha, densidade de elétrons (n.)

linha azul e temperatura de elétrons (7.) linha verde.
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A e E ao longo do tempo, sendo A o centro da descarga e E suficientemente afastado
para que possamos observar os efeitos da descarga do centro para os nés mais exter-
nos, onde nao ha influéncia dos elétrons e o campo elétrico. Também comparamos
o comportamento em um modo 0D no centro da descarga com o 2D. Exibiremos os
resultados das densidades de forma espacial em tempos selecionados de 1 x 1076 s (fase
pos-ruptura) e 4 x 1072 s (fase de luminescéncia). As principais reagoes para consumo
e producdo foram extraidas do intervalo de 1 x 107% s a 9 x 107° s, selecionados com
base no consumo das espécies iniciais, conforme observado nas Figuras 4.5 e 4.6.

Apresentaremos duas estratégias distintas para investigar os efeitos dos parametros
da descarga e a influéncia da quantidade de metanol na mistura. Na primeira aborda-
gem, manteremos a densidade da mistura fixa em 5% e analisaremos os resultados para
os ciclos de 10% e 40% (Figura 4.1). A escolha destes ciclos de trabalho para a simula-
¢ao de descarga permite investigar condicoes distintas de operacao em velas de ignigao,
j& que nao possuimos os parametros oriundos de uma experiencia que leva em conta a
mistura ar e metanol. O ciclo de 10% representa uma condicao de baixa frequéncia e
tempo de pulso curto, possibilitando observar a descarga com menor acimulo de ener-
gia e tempo limitado de interacao, o que reduz o aquecimento local e favorece maior
dissipacao de calor. Em contraste, o ciclo de 40% corresponde a uma condicao de alta
frequéncia e pulso mais longo, resultando em maior acimulo de energia, elevagao da
temperatura do gas e manutencao de uma densidade eletronica mais alta, aspectos que
beneficiam a eficacia da ignicao e a formacao de um plasma mais quente e ionizado,
essencial para processos de combustao mais eficientes. Assim, a utilizacao desses dois
ciclos de trabalho oferece uma visao abrangente dos efeitos térmicos e de ionizagao,
contribuindo para a compreensao do desempenho da descarga em diferentes condigoes
de carga e tempo de exposicao.

Na segunda abordagem, utilizaremos os parametros do ciclo de 10% e examinaremos
os resultados para as misturas de 5% e 2,5%. Essa abordagem nos permitira examinar
tanto o impacto das variacbes nos parametros da descarga quanto a influéncia da
quantidade de metanol na mistura.

Faremos comparacoes com trabalhos relacionados & tematica de combustao, pois
é o tema mais proximo para discutirmos o efeito do plasma gerado pela descarga da
vela de igni¢ao. Os parametros e o modelo cinético utilizados nos trabalhos diferem
dos utilizados nesta pesquisa, e concentramos nossos esforcos nas reagoes de maior
destaque, que s@o obtidas utilizando a ferramenta de analise PumpKin [72], projetada
para encontrar os principais caminhos em sistemas de reagoes quimicas complexas. Ele
possibilita a identificagdo de sequéncias de reagoes dominantes (caminhos principais)
em sistemas de reacgoes quimicas, agrupando reagoes para focar na dindmica quimica
lenta e eliminando as escalas de tempo mais curtas. Além disso, oferece anélise auto-
matizada de cinéticas complexas para compreender o consumo e a producao de espécies

especificas.
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Figura 4.4: Perfil radial de temperatura para tempos de simulacao selecionados, linhas

solidas parametro 10% e pontilhadas 40%.

4.1 Simulacao com parametros dos ciclos de trabalho
10% e 40%

Inicialmente, apresentaremos os resultados das temperaturas radiais, conforme evi-
denciado nas Figuras 4.2, 4.3 e 4.4. Nas Figuras 4.2 e 4.3, observa-se a evolucao
espaco-temporal dos parametros 10% e 40%, respectivamente. Pode-se notar uma sig-
nificativa influéncia desses parametros na temperatura, corroborando com o estudo
sobre ar seco [20]. Regimes de trabalho mais elevados também demonstram uma ten-
déncia a apresentar temperaturas mais altas. No caso dos parametros derivados do
ciclo de trabalho de 40%, nota-se uma temperatura central mais elevada, prevalecendo
por um periodo prolongado em comparacao com os 10%. Esse efeito é atribuido ao
calor e ao transporte de massa da regiao de descarga para a externa, resultando em
um resfriamento da area central a medida que a energia depositada pelo campo elé-
trico diminui. Além disso, observa-se que, na regiao externa, as ondas de temperatura
sao transportadas para areas mais distantes do centro da descarga, impulsionadas pelo
efeito convectivo. Para os mesmos intervalos de tempo selecionados, verifica-se que
tanto a temperatura quanto a distancia sao maiores para o parametro 40%, como uma

pequena inversao no tempo inicial da descarga, onde 10% atinge temperaturas maiores,
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conforme evidenciado na Figura 4.4. O méaximo de temperatura ¢ de 5.32 x 103 K,
localizado na regiao central a uma distancia de 1.00 x 10™° m no tempo 3.00 x 107> s.
Tais resultados sao coerentes com os picos de densidade das espécies vibracionais e exci-
tadas (vide ANEXO B), demonstrando o impacto das colisdes entre elétrons e espécies
iniciais. Conforme observado por Gong et al. [17|, a intensidade do campo elétrico
reduz o tempo necessario para que a temperatura do sistema atinja o pico, favore-
cendo a geragao de radicais de O, H e OH, bem como outras espécies intermediarias,
por elétrons de alta energia, resultando em uma melhoria na oxidagao do combustivel.
Esse processo culmina no pico da temperatura do sistema em um curto periodo de
tempo, impulsionando a formacao de mais radicais e particulas ativas, o que, por sua
vez, acelera a reacao pré-chama do combustivel e reduz significativamente o tempo de
preparacgao para a reacao de ramificacao da cadeia de combustivel. No estudo numérico
conduzido por H. Lu et al. [73], que buscou determinar a energia minima de igni¢ao
de misturas de metano e ar, foram observados picos de temperatura semelhantes aos
encontrados neste trabalho. Uma diferenca entre os estudos é o tempo de exposigao
da descarga: eles utilizaram um intervalo de 50 us, com densidades de energia me-
nores. No modelo temporal, o estudo de H. Lu et al. apresenta um pico seguido de
uma queda rapida para um plato, enquanto no nosso caso, temos um pico seguido pela
manutencao de uma temperatura proxima, que cai imediatamente ao fim da descarga.
No modelo radial, a temperatura atinge seu maximo no centro da descarga, conforme
também demonstrado neste trabalho com temperaturas acima de 5000 K. Em nosso
estudo, identificamos a sensibilidade a densidade de energia: o ciclo de 40% apresenta
uma densidade de energia maior em comparacao ao de 10%, influenciando o perfil da
temperatura.

Considerando que a temperatura do gas é derivada da temperatura rotacional, os
resultados deste estudo indicam valores superiores aos encontrados na literatura ao
lidar com ar seco. Observa-se, por exemplo, que no experimento de Rusterholtz et
al. [74], onde o mecanismo de aquecimento ultra-rapido e dissocia¢do do oxigénio em
um plasma produzido por descargas pulsadas repetidamente em nanossegundos em
ar a pressao atmosférica pré-aquecido a 1000 K foi investigado, foram obtidas tem-
peraturas altas. O estudo incluiu medidas temporalmente sincronizadas de corrente,
voltagem, temperatura do gés e densidades absolutas de Ny(A3), No(B?), No(C?) e elé-
trons. Uma confirmacgao adicional do aumento de temperatura foi obtida através do
pulser, que produz um pulso secundario esptrio por volta de 275 ns. A temperatura
rotacional de Ny(C?) foi medida durante o pulso secundério. No inicio do pulso se-
cundario, a temperatura rotacional medida (cerca de 2850 K) é uma imagem direta
da temperatura rotacional do estado fundamental de Ny, pois o estado C é produzido
pela excitagao por impacto de elétrons do estado fundamental. Esse valor é consis-
tente com a alta temperatura rotacional de cerca de 2500 K obtida no final do pulso

primaério, fornecendo assim apoio para o aumento da temperatura rotacional medida
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no pulso primério. Ressalta-se que, apesar de nao ser utilizado o modo pulsado neste
estudo, observou-se um pico no tempo inicial da simulagdo no E/N trés vezes superior
ao relatado no experimento com ar puro. Também foi notado um rapido aumento na
temperatura que, para o centro, atingiu o maximo em 10 s, enquanto no experimento
mencionado, o maximo atingido em 282 ns foi de 3300 K. A temperatura do gés foi
estimada a partir dos espectros rotacionais do sistema de segunda positiva do Nitrogé-
nio, No(C? — B?). Vale ressaltar que tais valores nao foram resolvidos espacialmente,
portanto, representam médias espaciais dentro do nicleo da regiao de descarga. Neste
trabalho, essa regiao central ¢ identificada dentro de um circulo onde o Ny(C?) ja esta

presente. Em seguida, a temperatura espacialmente média ¢é calculada como

r2 . —r2
Zi n* < l+;2 Z) (T%-i-l + Tz)
2

onde a soma se estende por todos os nés i com temperatura 7; até n*, o tltimo n6 onde

< T(t) >gpe= (4.1)

Ny (C?) esta presente.

Além disso, em estudos que envolvem misturas com combustiveis, é identificado um
aumento significativo da temperatura vibracional e, consequentemente, da temperatura
rotacional [19]. E importante notar que esta simulacio fornece resultados internos na
regiao da descarga, enquanto os estudos de referéncia consideram uma regiao mais
externa no centro da descarga e em periodos de tempo além dos informados. Ao
selecionar os tempos a partir de 1.00 x 10™* s e uma distancia equivalente de 1.00 x
1073 m, observa-se um maximo de temperatura de 4.20 x 10* K[19]. Outra comparagio
relevante pode ser feita com estudos que abordam o tempo de atraso na igni¢ao, nos
quais sdo observados picos de temperatura préximos a 3.00 x 10® K |75, 17|, bem como
em misturas de metanol com amoénia [76, 77|, sendo este tltimo apresentando distancias
muito maiores do que as consideradas neste estudo e, ainda assim, a temperatura
permanece em torno de 2.00 x 10° K.

Para espécies com valores iniciais pré-determinados, temos o Ny com uma densidade
de 1,86 x 10* em =3, Oy 4,65 x 10*® em =3 e CH30H 1, 22 x 10'*® em =3, correspondente
a uma mistura de 5%. A partir da Figura 4.5, temos o comportamento das espécies
iniciais em 0D e 2D no né A. Para o Ns, observa-se um consumo elevado, o que reduz
sua densidade média na simulacdo 0D, para o parametro 10% é 8,77 x 101® ¢m™3
e 40% 6,12 x 10'6 em =3, valores inferiores aos respectivos da simulacao 2D, que sao
1,03x10' em=3 e 6,71 x10' em™3. Esse alto consumo pode ser explicado pelas reacoes
analisadas na Figura 4.8 e na tabela 4.2, cuja formagao das espécies vibracionais pelas
segoes de choque é predominante no consumo do Ny, sendo (P26), (P27) e (P28) as
principais. Tais rea¢oes apresentam taxas de consumo maiores no ciclo de 40%, onde a
temperatura eletronica é menor e a densidade eletronica ¢ maior do que no parametro
de 10% no intervalo em estudo.

No trabalho de Mao e Chen [78|, os niveis vibracionais baixos sao responsaveis pelo

maior consumo do N,. Isso implica que as espécies excitadas vibracionalmente nao
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conseguem potencializar efetivamente a igni¢cao por meio de vias cinéticas; em vez disso,
contribuem principalmente para efeitos térmicos, aquecendo o gas. No entanto, essa
melhoria térmica é significativamente menos eficaz do que os efeitos cinéticos resultantes
do plasma, indicando que a producgao de espécies excitadas vibracionalmente consome
a energia depositada no plasma, limitando assim a producao de particulas mais ativas
(vide ANEXO B).

A produgao de Ny (ver Figura 4.8 e Tabela 4.1) é realizada pelas reagoes (P80),
resultantes do consumo de Ny(vy), e (P264), onde estados metaestaveis dos atomos de
nitrogénio reagem com uma molécula de 6xido nitrico (NO). Observa-se uma maior
producao no parametro de 10%, identificado como o que mais beneficia a producao de
estados excitados. A reagdo (P112), envolvendo Nj(v;) com oxigénio atémico, apre-
senta uma pequena diferenca favorecendo o parametro de 40%.

O Oy experimenta um declinio significativo em sua densidade inicial, com pouca
diferenca entre os ciclos, resultando em uma média de 4,11 x 10'" ¢m ™3 para 10% e
3,18 x 10'" em ™3 para 40% em 0D, e 6, 44 x 10'7 cm ™3 para 10% e 4, 67 x 10'7 em =3 para
40% em 2D. Seu consumo ¢é atribuido a formagao de espécies vibracionais e atomos de
oxigénio (O) através da reac¢ao (P140), juntamente com a formagao do radical hidroxila
e oxigénio atdomico pela reacao (P908). Ambos os resultados para Ny e Og indicam
um consumo priorizado pela formacao de estados excitados e reacoes com energias de
ativacao, aspectos nao abordados em trabalhos anteriores que tratam da modelagem
da descarga por velas de ignicao.

A espécie CH30OH apresenta um perfil de alto consumo ao final da simulacao para
ambos os conjuntos de parametros e intervalos de tempo considerados, com uma den-
sidade média em torno de 1,81 x 10" em =3 para 10% em 0D e 2D, e 2,57 x 10** ¢m ™3
para 40% em 0D, e 2,06 x 10'* ¢m ™3 para 2D. O consumo é predominantemente atri-
buido & formagao do radical metil e dgua (P746), seguido pela reagao de formagao de
formaldeido, agua e dtomo de hidrogénio (P751). Destaca-se o estudo de Liang et al.
[79], que aponta a reacao de oxida¢do do metanol como a de maior consumo no inicio,
devido as abstragoes de H do CH3O0H por radicais H e OH, devido as taxas de reagoes
elevadas em comparagao com as reagoes de abstracao pelo radical HOs.

Tanto o Oy quanto o CH30H, na regiao e tempo em destaque, nao apresentam
reagoes de producao com taxas significativas. No entanto, ao realizar uma anélise de
sensibilidade em um intervalo de tempo maior, identificamos a producao majoritaria
de O, pelas reagoes (P909) e (P136), enquanto para a espécie CH;OH, a reagao (P756)
se destaca, ocorrendo principalmente no n6 E.

A Figura 4.6 ilustra a evolugao das densidades em 2D em um né mais distante
(n6 E), sem apresentar os valores em 0D, uma vez que este é utilizado apenas na
regiao da descarga para efeitos de comparacao. Para a espécie Ny, observa-se um valor
médio de 5,56 x 108 em™2 a 10% e 5,46 x 107 em ™3 a 40%. Seu consumo, conforme

mostrado na Figura 4.8 e tabela 4.2, é inteiramente direcionado para a produgao da
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Tabela 4.1: Taxas de reagoes de producao nos nés A e E dos parametros

para as espécies Ny, Oy and CH30H

10% e 40%),

N6 A N6 E

reacao 10% 40% 10% 40%

(P80) Ny(v1) 4+ Ny — Ny + Ny 7.86 x 102 4.65 x 10**  9.89 x 10** 9.32 x 10%
(P112) Ny(v;) +O = Ny + O 7.15 x 102 7.22 x 10%  2.56 x 102 3.58 x 10*
(P128) Og(v1) + Oy — Oy + Oy 1.20 x 10**  1.45 x 10*
(P136) Oa(vy) + 0O — 03+ O 3.42 x 10**  4.99 x 10*4
(P264) N(?D) + NO — Ny + O 5.89 x 10?2 3.63 x 10%2

(P756) CH,OH + H — CH30H 9.50 x 10 7.56 x 10
(P758) CH,OH + HCO — CH30H + CO 5.70 x 10"  5.44 x 10"
(P760) CH3;0 + HCO — CH30H + CO 1.09 x 10" 1.06 x 10
(P909) OH + O — Oy + H+0.712 eV 2.93 x 10**  3.65 x 10*

Unidade das taxas de reagoes (cm3s™!)

espécie vibracional (P88), identificada como a principal responsével pelo consumo em
um estudo anterior dedicado ao efeito da umidade [38] para o pardmetro 10%. O
comportamento do O, em ambos os parametros apresentam o mesmo perfil e valor
médio de 1,18 x 10*¥® em=3.

responséveis pelo consumo (P140)

As reagoes apresentadas para o ndé A continuam sendo
e (P908), com taxas maiores para o parametro 40%.
A identificagdo das reagoes em outros estudos de mesma tematica [38| utilizando o
parametro 10% destaca a influéncia da temperatura do gas em suas taxas.

Para o CH3OH, observa-se um valor médio de 3,58 x 10*® em =3 para 10% e 4, 37 x
10* em ™3 para 40%. As reacoes ja destacadas no n6 A também estdao presentes neste
no, com maior contribuigdo para (P746) e (P751), com taxas maiores para 10%, sendo
as mais influentes no n6 E com taxas maiores do que no n6 A. Além das reacoes
mencionadas, temos (P704), que aparece em outros estudos |77, 17|, e (P748) [77]
com taxas maiores para 10%, (P745) [77, 17] com taxa maior para 40%. As reagoes
mais influentes no consumo de CH30OH sao destacadas em estudos com temaética de
combustao e igni¢ao, como o de Lu et al. [77], que apresenta o desenvolvimento de um
mecanismo de reacao quimica para misturas de amonia e metanol, visando prever com
precisao parametros como a velocidade de combustao e o tempo de atraso de ignicao em
diversas condigoes, destacando reagoes identificadas neste estudo no consumo. Gong et
al. [17] descrevem uma simulagao numérica dos efeitos da igni¢ao e combustao assistida
por plasma no atraso de ignicao na combustao do metanol, com um ciclo cinético que
permite identificar as reagoes mais relevantes para o processo de combustao.

As densidades iniciais experimentam acréscimos nao significativos, porém seu con-
sumo atinge as densidades minimas nos pontos espaciais e temporais identificados nas
figuras que mostram a evoluc¢ao ao longo do espago-tempo, especificamente em 1x107° s
e 4 x 1072 s na Figura 4.7, com a temperatura indicada nas Figuras 4.2 e 4.3. Para o

Ny, o parametro de 40% apresenta uma densidade minima de 1, 88 x 10'% ¢m =2 préximo
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107 %se (b) t = 4.0 x 1073 s, linhas solidas "a" parametro 10% e pontilhadas "b" 40%

Tabela 4.2: Taxas das reagoes de consumo nos nos A e E dos parametros 10% e 40%,

para as espécies Ny, Oy and CH30H

No A N6 E

reacao 10% 40% 10% 40%

(P26) e + N3 — e + No(v1) 273 x 10%  1.97 x 102

(P27) e + N3 — e + Na(va) 1.64 x 1028 1.18 x 10%

(P28) e + Ny — e + Ny(v3) 112 x 102 8.12 x 10%

(P88) Ny + Np — Na(v1) + Ny 5.80 x 102 4.50 x 102
(P140) Oz + O — Oy(v1) + O 143 x 102 885 x 102 3.52x 10%  5.10 x 10%*
(P745) CH;0H + O — CH,OH + OH 151 x 102 1.56 x 1072
(P746) CH;0H + H — CH; + H,O 5.42 x 10"  1.37 x 10> 6.84 x 10?2 5.37 x 10%2
(P748) CH;0H + H — H, + CH;0 1.86 x 102 1.50 x 10
(P704) CH;OH + H — H, + CH,OH 5.92 x 102 4.72 x 102
(P751) CH30H + OH — CH,O + H,O +H  3.80 x 10'®  8.10 x 10 6.12 x 102 4.98 x 10*2
(P908) O5 + H+0.712eV — OH 4+ O 5.69 x 1021 3.46 x 10> 3.20 x 10** 3.85 x 10*

Unidade das taxas de reagoes (cm™3s™1)
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Producao %

0 20 40 60 80 100

OH+H + H:CO -= 0 + CH30H

(P756) CHyOH + H -> CH3zOH

(P758) CHyOH + HCO -> CH30H + CO
(P760) CH30 + HCO -> CH30H + CO
(P112) No(V4) + O -> N3 + O

(P80) Na(V1) + Np -> Na + Ny

(P264) N{ZD) + NO -> Ny + O

(P136) Ox(Vy) + O -> 05+ O

(P09 OH+ O -> Oy + H+ 0.712eV

(P128) Oa(Vq) + Og -> Og + O3

E-10% O A-10% Consumo %
E-40% ) A-400%

0 20 40 60 80 100

(P746) CH3OH + H -= CH3 + H0
(P751) CH30H + OH - CH2O + HoO + H
(PT04) CH30H + H-= Ha + CHaOH
(P748) CHgOH + H - Hy + CH30
(P745) CH30OH + O -» CH20OH + OH
(PBB) Na + N -= Na(Vq) + Ny

(P26) e + Na-=e + Na(Vq)

(P2T)e + Ma-=e + Ma(Va)

(P28) e + Ny -=e + Na(V3)

(P140) Qo + O = 0oV} + O
(P20B) O +H+0.712eW ->0H+ O

Figura 4.8: Histograma produgdo / consumo para as espécies CH3OH, Ny e Oq, nos

nos A e E de acordo com os parametros 10% e 40%
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ao centro (n6 A) em 3,60 x 10~% m, no instante 1,00 x 107¢ s, com temperatura de
6,18 x 10> K. Conforme mencionado anteriormente, a influéncia dos parametros pode
ser observada no consumo dessa espécie, sendo favorecido para o parametro de 40%
devido a colisoes eletronicas. Esse minimo coincide com um momento de alto E/N e
uma maior densidade eletronica, conforme mostrado na Figura 4.1; juntamente com
a temperatura do gés, facilitam a produgao, aumentando a densidade da espécie de
acordo com as reacoes mais importantes e suas taxas, comportamentos identificados
em trabalhos anteriores [20, 35.

Para o O3, nao houve mudangas significativas entre os parametros, como mostrado
nas figuras ja apresentadas. A densidade minima é de 3,15 x 10'7 em ™3 préoximo ao
centro em 1,00 x 107° m, no instante 3,10 x 107° s, com temperatura de 5,32 x 10® K.
O maior consumo é devido a reagoes onde a temperatura é mais importante. Outro
fator a ser considerado sao as se¢oes de choque relativamente baixas para o processo
de excitagao eletronica-vibracional em comparagao com o N,. Uma explicacao para o
baixo consumo esta nas reacgoes de produgao com taxas muito proximas e beneficiadas
pela produgao do radical OH (P909).

O CH30H possui densidade minima de 7,05 x 10% cm ™ distante do centro (n6 E),
em 5,56 x 1073 m e 2,80 x 1072 s, com temperatura de 1,96 x 10®> K, o que favorece
o consumo. Identifica-se uma alta taxa nas reagoes de consumo e baixa na produgao,
nas quais sao responséveis também pela producao de CO.

A Figura 4.9 ilustra a evolucao da densidade das espécies N, O e O3 no n6 A,
apresentando resultados para 0D e 2D. Observa-se que a espécie nitrogénio atomico (N)
possui valores préoximos para ambas as simulagoes, com uma densidade média ao longo
do tempo neste no de 2,04 x 10 em =3 a 10% e 1,65 x 10** em ™3 a 40%. A producao
no intervalo de estudo é dada pelas reagoes encontradas na Figura 4.12 e na tabela
4.3, sendo as principais reagoes (P263), seguidas de 20 + 2NH — OH + NO + N + H,
obtida pela combinagao das reagoes (P990), (P1039) e (P1048), com taxas maiores
para o parametro 10%. As reagoes para o consumo no intervalo de tempo e espaco nao
sdo identificadas, porém, para tempos posteriores, a reacao (P346), responsavel pela
formacao da espécie ion 6xido de nitrogénio NO™, possui uma densidade alta, conforme
identificado anteriormente [38|.

A espécie de oxigénio atdomico (O), apresentada nas figuras citadas anteriormente,
possui no n6 A uma densidade média de 5,20 x 10'® em ™3 a 10% e 6,44 x 10'® em™3
a 40%. As reagoes mais relevantes para sua producdo, nas quais sua contribui¢ao
pode ser observada, sao Oy(vy) + H + 0.712eV — OH + O, com taxas maiores para
o parametro 10% na condi¢ao de andlise. Esta reacao é originada da combinacao
entre as reagoes (P136) e (P908). Ha também a produgao pela reagao (P292) com
taxa maior para 40%. Tais reacoes dependem dos estados vibracionais do O,, sendo
comprometidas devido aos valores das secoes de choque de excitagao, que no caso

beneficiam mais a excitagao do Ny. O consumo, conforme mostrado na Figura 4.12 e
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tabela 4.4, ¢ dado por O4+OH — Oy(v;)+H+0.712eV, proveniente da combinacao das
reagoes (P140) e (P909), e também por (P914), com taxas maiores para o parametro
10%, e pela reagao (P71), promovendo a produgao do oxigénio singlete O('D). Este
ultimo é bastante considerado na combustao assistida por plasma, pois atua também
na formagao de outros radicais com O e OH, como destacado no trabalho de Yiguang et
al. [80], com taxas maiores para o parametro 40%, comparativo observado na Figura
4.12.  As reagoes identificadas mostram como a densidade eletronica influencia na
producao de espécies excitadas, uma vez que o parametro 40% possui uma densidade
eletronica maior e as taxas observadas nele sao maiores. A maior densidade média para
0 40% se deve a um favorecimento de alto /N, fazendo com que as espécies excitadas
vibracionalmente tenham suas densidades menores, favorecendo o aumento de espécies
neutras.

Para a espécie de ozoénio (O3), temos o valor médio de 5,54 x 10* em™3 a 10% e
3,75 x 10" em™ a 40%. No intervalo analisado, nao foi possivel detectar as reacoes
de produgao neste nd, mas ao longo do tempo a reagao (P1014) se destaca. As reagoes
de consumo sao O3+ 1.122eV + H 4 0.712eV — 20 4 OH, provenientes da combinagao
das reagoes (P365) e (P908), e O3+ 1.122eV — Oy(v1) 4+ O, com taxa maior para 40%,
e originada da combinagao (P140) e (P365). O resultado mostra a caracteristica da
espécie ser importante para obtencao de outras espécies com O e OH.

No n6 E (Figura 4.10), onde consideramos apenas a simula¢ao 2D, temos o valor
médio de 3,28 x 10 em ™2 a 10% e 6, 15x 10 em 2 a 40% para a espécie N, produzidos
pelas reagoes (P323) e (P322), caracterizadas por reagoes de dissociagao ou fragmenta-
¢ao induzidas por energia, e (P1022), cujas taxas sdo maiores para o parametro 40%. A
obtencao do dtomo de nitrogénio, tanto no centro quanto em noés mais afastados, tem
sua producao oriunda do monéxido de nitrogénio NO. O consumo, conforme mostrado
na Figura 4.12 e tabela 4.3, desta espécie é destacado pelas reagoes (P1023), (P317)
e (P316), todas com taxas maiores para o parametro 40%. As reagoes de produgao
e consumo também sao encontradas no trabalho sobre a descarga de vela de ignicao
em ar uamido [38]|. Neste trabalho, sdo identificadas taxas menores para estas reagoes,

3 no espaco de

assim como a densidade, que alcancou um méximo de 1,98 x 10 em~
1,00 x 107 m e 1,00 x 107% s, com temperatura de 9,40 x 10?> K, valores préximos
ao centro de descarga, sendo encontrados para ambos os parametros, como pode ser
observado na Figura 4.11 com a evolucao das densidades ao longo do espaco.

O valor médio do oxigénio atomico (O) situa-se em torno de 2,07 x 10" em™ a
10% e 3,88 x 10'7 em =3 a 40%. Sua producao é quase totalmente advinda das seguintes
reagoes: (P908) e (P911), com taxas maiores para 40%, e (P915), com taxa maior para
10%. O consumo ¢ dado por (P909) e (P910), com taxas maiores para o pardmetro
40%, e (P914), destacada no parametro 10%, apresentando uma contribuigdo maior
do que no centro da descarga, mas com taxas muito proximas. A densidade maxima

encontrada foi de 7,15 x 10 em™ no espaco de 1,00 x 107° m e 2,80 x 1075 s,
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Tabela 4.3: Taxas de reagoes de producao nos nos A e E dos parametros 10% e 40%,

para as espécies N, O e O3

No A N6 E

reacao 10% 40% 10% 40%
(P263) N(D) + O — N + O('D) 4.59 x 102 1.41 x 10%

204+2NH - OH+NO+N+H 3.10 x 10 8.72 x 10"

(P323) O 4+ NO 4 1.372¢V — N + O, 1.89 x 1022 2,39 x 1022
(P322) O + Ny + 3.258¢V — N + NO 1.29 x 10?2 1.64 x 10%2
(P1022) NO+H — N+ OH 3.28 x 102! 3.44 x 10%
Os(v1) +H+0.712eV — OH 4 O 1.65 x 10%  1.56 x 10%

(P292) O('D)+ 0 —-0+0 5.04 x 10**  6.89 x 10*

(P908) Oy + H +0.712eV — OH + O 3.19 x 104 3.85 x 10%
(P915) OH + OH — H,0 + O + 0.699V 1.80 x 1024 1.57 x 10%
(P911) OH +H — Hy + O 6.19 x 102  6.49 x 1023
(P400) O + Oa 4+ Ny — Og + Ny + 1.122eV 1.77 x 102 1.68 x 10%
(P1014) OH + Oy, — O3 + H 1.29 x 1020 1.45 x 102
(P401) O + Oy + Oy — O3 + Oy + 1.122eV 6.90 x 10'  7.75 x 10

Unidade das taxas de reagoes (cm™3s71)

com temperatura de 5,32 x 103 K. Essas reacoes sao as principais para a producao
e consumo, também identificadas em outros trabalhos [38]. Os resultados destacam
a predominancia da formacao do oxigénio atdémico em altas temperaturas do gas e o
consumo para produc¢ao de hidrogénio atomico e OH.

Para o Os, as densidades sao de 7,46 x 10'2 em™ a 10% e 6,45 x 102 ecm™3 a
40%. As seguintes reagdes sao responsaveis pela produgao: (P400), favorecida pelo
10%, e (P1014) e (P401), com taxas maiores para 40%. O consumo é dado por (P362)
e (P365), com taxas maiores para 10%, e (P288), privilegiada pelo parametro 40%. A
densidade méaxima ¢ de 5,01 x 10 em =3 no espaco de 1,06 x 1072 m e 8,00 x 1076 s,
com temperatura de 3,19 x 102 K. Neste ciclo cinético, o O3 mantém as caracteristicas
ja identificadas [38], mostrando que sua produgao é afetada pela temperatura do gas,
sendo um inibidor da formagao da espécie, ja& que observamos seu pico de densidade
em uma regiao afastada do centro, com temperaturas pouco acima da inicial. Pode-
se constatar que, devido ao aumento mais lento da temperatura no parametro 40%
em relacao ao 10%, sao observadas taxas maiores das reacgoes, com o maximo sendo
atingido no n6 E, onde ja temos uma quantidade consideravel das espécies responsaveis
por sua producao.

Quanto ao consumo, é identificado no trabalho de Liu et al. [81] que a decomposi¢ao
do ozodnio inicia por volta de 390 K, liberando atomos reativos de O e Oy. Essa
decomposicao é termicamente ativada e ocorre rapidamente entre 400 e 600 K. Os
atomos de O liberados contribuem para o consumo réapido do ozoénio. Além disso, a
liberacao de Oy durante a decomposicao aumenta sua concentracao na mistura.

A seguir, abordaremos as espécies NOy, onde x = 1, 2 e 3. Para a espécie NO no
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Producao %

80 100
T

(PO08) 0o +H+ 0.712eV->0OH+ O
Os(Vy) +H+ 0.712eV->0H + O

(P915) OH + OH -= H,0 + O + 0.69%V
(pzoz2yoilD)+0->0+0

(POIL)OH +H = Hy; + O

(P323) O+ NO+1372eV =N+ 02
(P322) O+ Mo + 3.258eV = N+ NO
(P10Z22) NO + H-> N+ OH

(P263) N(?D) + O -= N + O('D)

20+ 2NH->0OH+MNO+N+H

(P400) O+ Oz + Ny = O3 + N2 + 1.122eV
(P1014) OH+ Q9 -> O3 + H

(PAD1) O+ O + O9->03 + Op + 1.127eV

E-10% 0 A-10% &2
E-40% 2220 A-40%

0 20 40 60 80 100

(P09 OH+O-= Oy +H +0.712eV
(P914) H:O + O + 0.699eV > OH + OH
(P7l)e+0->e + O(D)

(PO10) Ha + O = OH + H

O+ 0H-=09(V) +H +0.712eV
(P1023) N + OH = NO + H

(P317T) N+ 05->0+ NO+ 1.372eV
(P316) N + NO -» O + No + 3.258eV
(P362) O3 + Mo+ L122eV -0 + O + M2
(P288) Og(bl) + O3 > 20, + O

(P365) 03+ O+ 1122V ->0,+ 20
Og+ 1.122eV+ H+ 0.712eV - 20 + OH
05 + 1.122eV -= O (V1) + O

Figura 4.12: Histograma produgao / consumo para as espécies N, O e Og, nos nos A

e E de acordo com os parametros 10% e 40%
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Tabela 4.4: Taxas de reagoes de consumo nos noés A e E dos parametros

para as espécies N, O e O3

10% e 40%,

No A N6 E

reacao 10% 40% 10% 40%
(P1023) N + OH — NO + H 154 x 102 1.62 x 1072
(P317) N + 0y — O + NO + 1.372eV 8.86 x 102 1.10 x 10
(P316) N+ NO — O + N, + 3.258¢V 4.35 % 102" 4.45 x 107!
(P914) HyO + O + 0.699¢V — OH + OH 2.08 x 10* 192 x 10** 2.17 x 10** 1.98 x 10*
(P71) e+ O — e+ O('D) 7.50 x 10%  1.00 x 10%

O+ OH — Oy(v;) + H + 0.712eV 1.67 x 10 1.58 x 10%°

(P909) OH + O — Oy + H+0.712eV 2.93 x 10**  3.65 x 10*
(P910) Ho + O - OH+H 4.51 x 10* 4.90 x 10?3
O3 +1.122eV + H + 0.712eV — 20 + OH  8.33 x 10'7 2.41 x 10'®

04 + 11226V — Os(v1) + O 332 x 1017 9.45 x 1017

(P362)O3 + N + 1.122eV — O3 + O + N, 3.50 x 102 2.14 x 10%
(P288) Os(b!) + O3 — 205 + O 177 % 10° 2.05 x 10%
(P365) O3 + O + 1.122eV — O, + 20 113 x 102 1.07 x 10%

Unidade das taxas de reagoes (cm ™ 3s™!)
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Figura 4.13: Grafico temporal no n6 A, linhas solidas parametro 10% e pontilhadas

107

Tempo(s)

40%, onde "a" e "b" sao referentes a simulacao em 2D, "¢" e "d" a simulacao 0D,

para as espécies NO, NOy e NOs.
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n6 A (Figura 4.13), a densidade média ao longo do tempo é de 7,63 x 105 em =3 a 10%
e 4,98 x 10" em™ a 40%. A produgao no intervalo de estudo é dada pelas reacoes
encontradas na Figura 4.16 e na Tabela 4.5. A reacao 1.779¢V + NH + NH + 20 —
N(*D) +OH +NO + H ¢ formada pela combinagao das reagoes (P163), (P346), (P990),
(P1039) e (P1048); N(*D) + OH — NO + H + 0.712eV ¢é obtida pela combinagao das
reagoes (P264) e (P909); 3.258eV + 1.779eV + Ny + O — NO + N(?D) é formada pela
combinagao (P163), (P322) e (P346), e a reagao O(vy) + N(2D) — O + NO ¢é obtida
da combinagao (P136) e (P264). Todas as reag¢oes apresentam uma maior contribui¢do
para o parametro 10%.

Quanto ao consumo (Figura 4.16 e Tabela 4.6), sao destacadas as seguintes reagoes:
NO+H+3.863¢V — N(*D) + OH, oriunda da combinagao das reagoes (P163), (P323),
(P346) e (P908), e também a reagao O('D) + NO + H + 2.491eV — N(*D) + OH + O,
obtida pela combinagao das reagoes (P163), (P299), (P346) e (P908), além da reagao
(P265). Todas as reagoes destacadas possuem taxas maiores para o parametro 10%.

Um fator crucial na producao do NO no centro esta relacionado a reducao de NO,
diretamente ligada & dissociacao do N, no plasma, embora nem todos os dtomos de
nitrogénio resultantes dessa dissociacao contribuam para a reducao do NO. A excitagao
dissociativa do Ny, que contribui significativamente para a sua dissociagao, produz uma
espécie importante, o N(2D), que é metaestavel e tem longa vida, presente em todas
as reagoes. Sua densidade durante a descarga supera a do nitrogénio atémico. A
espécie N(?D) tem maior probabilidade de reagir com O do que com NO, resultando
em sua consumacao na producao de NO, em vez de contribuir para a reducao de
NO. Enquanto a reagao dos dtomos N do estado fundamental com Os s6 ocorre em
temperaturas muito altas, a reagao dos atomos de N excitados, N(*D), com O pode
ocorrer mesmo em temperatura ambiente [82].

O comportamento do NOy é caracterizado por uma densidade média de 4,59 x
103 em™=3a10% e 4,09x10'2 em ™ a 40%. Neste no, nao é possivel identificar as reacoes
responsaveis pela producao devido as taxas estarem muito baixas, porém as reagoes
(P1027) e (P999) sdo consideradas na produgao ao longo do tempo de descarga. Quanto
ao consumo, é representado pela reacao (P1025) apenas para 10%, sendo também
destacado para o parametro 40%, embora nao seja mostrado devido a taxa muito
baixa para o tempo considerado.

O NOj apresenta uma densidade média de 1,57x 108 em ™2 a 10% e 7,05x 10" cm ™3 a
40%. Neste no, também nao é possivel identificar as reagoes responsaveis pela produgao
e consumo devido as taxas estarem muito baixas. Ao longo do tempo de descarga, nota-
se a influéncia das reagoes (P649) e (P412) na produgao, e para o consumo, as reagoes
(P383) e (P378).

No n6 E, conforme ilustrado na Figura 4.14, a densidade média da espécie NO
fica em torno de 1,38 x 10'7 em =2 a 10% e 1,42 x 10'" em™3 a 40%. Sua producao,

conforme mostrado na Figura 4.16 e na Tabela 4.5, é principalmente derivada das
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Figura 4.14: Grafico temporal no n6 E somente em 2D, linhas sélidas "a" parametro
10% e pontilhadas "b" 40%, para as espécies NO, NO, e NO;
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Figura 4.15: Perfil radial das concentracoes das espécies NO, NOy e NOg3, em (a) t =
107%se (b) t = 4.0 x 1073 s, linhas s6lidas "a" parametro 10% e pontilhadas "b" 40%
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reagoes (P1025), (P370) e (P327), todas com taxas maiores para o parametro 10% no
tempo selecionado. O consumo, conforme representado na Figura 4.16 e na Tabela
4.6, é definido por (P995), H,O + Oy + NO — NOs + 20H, originada da combinagao
das reagoes (P953) e (P1027), e por tltimo a reagao (P1024), todas com taxas maiores
para 10%.

O NO, possui uma densidade média de 3,10 x 10 em ™2 a 10% e 1,92 x 10 em ™3
a 40%. Sua produgdo é principalmente resultante das reagoes (P999), HoO + Oy +
NO — NO; + 20H, que ¢é o resultado da combinagao das reac¢oes (P953) e (P1027), e
também pela reacao (P1024), com as maiores taxas observadas para o parametro 10%.
O consumo é definido por (P1025), que também contribui significativamente para o
consumo no centro da descarga, (P370) e por tltimo a reagao (P327), todas com taxas
maiores para o parametro 10%, conforme mostrado anteriormente.

Para o NOs, a densidade média é de 3,98 x 10'° em=2 a 10% e 1,74 x 10*° e¢m™3
a 40%. Sua producao é predominantemente resultante das reagoes (P340) e (P409),
ambas com taxas maiores para o parametro 10%. O consumo é definido por (P379),
(P383) e por ultimo a reagdo (P374), todas apresentando uma maior taxa para o
parametro 10%.

O perfil radial da densidade pode ser observado na Figura 4.15. A espécie NO atinge
uma densidade maxima de 1,94 x 10'7 em ™ no ponto localizado a 1,36 x 1072 m de
distancia e 4,00 x 10™* s ap6s o inicio da descarga, com temperatura de 3,12 x 103 K.
Esses valores de densidade diferem substancialmente dos encontrados em trabalhos
anteriores, assim como os mecanismos reacionais, indicando que no né E, a formagao
de NO esta relacionada ao consumo de diéxido de nitrogénio, diferentemente do n6 A.

A espécie NO, atinge seu maximo de densidade, 2,44 x 1016 ¢m =3

, a uma distancia
de 4,36 x 1073 m e 1,60 x 1072 s apds o inicio da descarga, com temperatura de
2,04 x 10*> K. Destaca-se que o consumo desta espécie esta completamente ligado ao
NO, conforme evidenciado no estudo de Dong et al., onde a presenca de NOy afeta o
atraso de ignicao e aumenta a taxa de consumo de metanol, principalmente devido a
reagao de abstracao de hidrogénio pelos radicais OH. Além disso, ao longo do processo
de consumo de metanol, a proporcao de outras espécies intermediarias que reagem com
radicais OH também aumenta [83].

Quanto ao NOs, que atinge uma densidade maxima de 2,18 x 10*® e¢m™3 a uma
distancia de 9,60 x 107* m e 3,00 x 1075 s ap6s o inicio da descarga, com temperatura
de 3,22x10? K, nao ha registro em trabalhos relacionados a combustao. E evidente que
sua presenca esté relacionada ao consumo de NOs e NO, como também é identificado
em descargas sem a mistura de combustivel [38]. Observa-se que tanto na produgao
quanto no consumo, o parametro 10% é favorecido para as trés espécies, sendo mais
evidente na regiao da descarga e no tempo ap6s o inicio da mesma, e ao final nao sao
observadas grandes diferencas entre os parametros.

Na Figura 4.17, que ilustra o comportamento das espécies HyO, OH e H no n6
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Producéo %

0 20 40 60 80 100

(P1025) H + NOg -> NO + OH
(P370) NO5+ Mo + 3.183eV > NO + O+ Na
(P340) NOy + NO5 + 0.995eV -> NO + NO3
1.779eV + NH + NH + 20 -= N(?D) + OH + NO + H
N(’D) + OH -> NO + H + 0.712eV

3.258eV + 1.779V + Ny + O -> NO + N{?D)
Oo(Vy1) + N(D) -> O + NO

(P999) OH + HNO3 -> Ha0 + NO3

HoO + Og + NO -= NO2 + 20H

(P327) O + NOg -> NO + Oy + 1.983eV
(P1024) NO + OH -> H + NO>

(PA09) O+ MNO9 + Mo -= NOg + Mo + 2.188eV

E-10% OIS A-10% DD Consumo %
E-40% I A-40% 0

0 20 40 60 80 100

(P995) OH + NO -> HNO,

HoO + Op + NO -= NOy + 20H

(P1024) NO + OH -> H + NO>

NO + H + 3.863eV -> N(2D) + OH

O('D) + NO + H + 2.491eV -> N(°D) + OH + O
(P265) N(?D) + NO -> Ny + O

(P1025) H + NO3 -> NO + OH

(P370) NOs + Mo+ 3.183eV - NO + O + Ny
(P327) O + NO5 -> NO + Oy + 1.983eV
(P37T9) NO3z + N+ 0.205eV -= NO + O + Na
(P383) NO3 + O +0.205eV -> NO + O3 + O
(P374) NO3 + No + 2.188eV -> NO2 + O + Np

Figura 4.16: Histograma produgao / consumo para as espécies NO, NOs e NOg3, nos
nos A e E de acordo com os parametros 10% e 40%
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Tabela 4.5: Taxas de reagoes de producao nos nos A e E dos parametros 10% e 40%,

para as espécies NO, NOy e NO;3

N6 A N6 E

reagao 10% 40% 10% 40%
1.779eV + NH + NH + 20 — N(®D) + OH+ NO+H 9.35 x 10** 8.32 x 10%

N(®D) + OH — NO + H + 0.712eV 5.57 x 10%%  4.38 x 102

3.258¢V + 1.779eV + Ny + O — NO + N(*D) 5.18 x 102 3.51 x 10?2

03(v1) + N(®D) = O +NO 2.19 x 102 1.69 x 10?2

(P1025) H+ NOy; — NO + OH + O 1.75 x 10%  1.43 x 10%
(P370) NOg + N + 3.183eV — NO + O + N, 7.08 x 10?2 4.78 x 10%2
(P327) O +NOg — NO + Oy + 1.983eV 2.37 x 102 2.33 x 10?2
(P999) OH + HNOy — Hy0 + NO, 1.45 x 10 1.16 x 10%
H,0 + O; + NO — NO, + 20H 5.89 x 10?2 4.27 x 10?2
(P1024)NO + OH — H + NO, 2.07 x 102 1.78 x 10?2
(P340) NOg + NO3 + 0.995¢V — NO + NO; 8.26 x 101  4.63 x 107
(P409) O + NO3 + Ny — NO3 + Ny + 2.188¢V 9.53 x 10'®  6.96 x 108

Unidade das taxas de reacdes (cm=3s71)

Tabela 4.6: Taxas de reacgoes de consumo nos nos A e E dos parametros 10% e 40%,

para as espécies NO, NOy e NO3

N6 A N6 E

reacao 10% 40% 10% 40%

NO + H + 3.863¢V — N(*D) + OH 6.12 x 10*2  5.44 x 10%

O('D) + NO +H +2.491eV — N(®D) + OH+ O 5.48 x 102 5.08 x 10%?

(P327) O + NOy — NO + O, + 1.983eV 2.37 x 102 2.33 x 10?2
(P265) N(3D) + NO — N, + O 5.84 x 102 3.63 x 10%2

(P995) OH + NO — HNO, 1.56 x 10%  1.28 x 10%
Hy0 + Oy + NO — NO, + 20H 5.80 x 102 4.27 x 10?2
(P1024) NO + OH — H 4+ NO, 2.07 x 102 1.78 x 10?
(P1025) H +NO; — NO + OH 4.69 x 10'7 1.75 x 102 1.43 x 10
(P370) NO3 + Ny + 3.183¢V — NO + O + N, 7.02 x 10?2 4.77 x 10%
(P379) NO3 + Ny + 0.205¢V — NO + Oy + N, 5.44 x 10  2.65 x 1017
(P383) NO3 + O + 0.205eV — NO + O + O 3.15 x 1019 2.33 x 10"
(P374) NO3 + Ny + 2.188¢V — NOy + O + N, 2.72 x 10*  1.32 x 10Y°

Unidade das taxas de reacoes (cm™3s71)
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Figura 4.17: Grafico temporal no n6 A, linhas solidas parametro 10% e pontilhadas
40%, onde "a" e "b" sao referentes a simulacao em 2D, "¢" e "d" a simulacao 0D,
para as espécies OH, H,O e H.
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Figura 4.18: Grafico temporal no n6 E somente em 2D, linhas s6lidas "a" parametro
10% e pontilhadas "b" 40%, para as espécies OH, H,O e H
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A, observamos as seguintes caracteristicas. Para a espécie H,O, a densidade média
é de 1,08 x 10 em™3 a 10% e 7,54 x 10 em=3 a 40%. A producao é dominada
pelas reagoes (P915) e OH + OH — O + H,O, provenientes da combinagao das reagoes
(P911) e (P913), todas favorecidas pelo parametro 10%. O consumo, destacado na
Figura 4.20 e na Tabela 4.8, inclui a reagao (P914), O + H,O — OH + OH, resultante
da combinagao das reagoes (P910) e (P912), juntamente com a reagao (P923), todas
com taxas maiores para o parametro 10%.

A espécie OH apresenta uma densidade média de 2,00 x 10*7 em =2 a 10% e 1,04 x
10'" em™3 a 40%. Sua produgao é governada principalmente pela reagiao (P914), que
também contribui para o consumo de HyO, enquanto o consumo é determinado pela
reacao (P915), com taxas equivalentes a producao de H,O.

Quanto & espécie H no né A, sua densidade média é de 6,24 x 10'7 em™2 a 10%
e 4,14 x 10" em™3 a 40%. A producao é principalmente devido & reacao O + OH —
O2(v1)+H+0,712eV, com taxas maiores para 10%, resultante da combinagao das rea-
¢oes (P140) e (P909), além da reacao (P906), com maior taxa para 40%. O consumo ¢é
determinado pelas reagoes inversas das mencionadas anteriormente, com taxas maiores
para 10%, resultando em Oy(vy)+H+0,712eV — O+ OH, proveniente da combinagao
(P136) e (P908), juntamente com a reagao (P907), com taxa maior para 40%.

Para o n6 E, representado na Figura 4.18, temos os seguintes resultados para as
espécies em destaque. A espécie HyO possui uma densidade média de 2,10 x 1017 em =3
a 10% e 9,90 x 10 em™3 a 40%. As reagoes responsaveis pela produgao sao (P915) e
(P913), com taxas maiores para 10%, enquanto o consumo é determinado por (P914) e
(P912), com taxas maiores para o parametro 10%, e (P953), favorecida pelo parametro
40%.

Quanto ao OH, obtemos uma densidade média de 1,66 x 107 em =3 a 10% e 1, 54 x
10Y7 em™3 a 40%. Sua produgio é decorrente das reacoes (P908), com taxa maior
para 10%, (P914) e (P912), com as mesmas taxas de consumo de HyO neste no. Ja
o consumo desta espécie ¢ determinado por (P909) e (P915), apresentando as mesmas
taxas de produgao de HyO neste no, e (P911), todas com taxas maiores para 40%.

Quanto a espécie H, sua densidade média é de 2,10 x 10* em=3 a 10% e 3,14 x
10 ¢m™3 a 40%. Sua produgao ¢ devida as reagoes (P912), também identificadas no
consumo do OH, apresentando a mesma taxa, (P910), maior para 40%, e (P913), com
taxa maior para 10%. O consumo ¢ identificado pelas reacoes inversas as apresentadas
na produgao, (P908), (P912) e (P911), identificadas na produgao e consumo do OH,
respectivamente, mantendo as mesmas taxas.

Apresentaremos o comportamento ao longo do perfil radial, conforme mostrado na
Figura 4.19. A espécie H,O atinge sua densidade maxima de 1,99 x 10'® ¢m =3 no
espaco de 2,46 x 1073 m e 2,00 x 10~* s, com temperatura de 2,34 x 10 K. Este perfil
¢ mantido ao longo do tempo, e & medida que a temperatura diminui, a presenca dessa

espécie se destaca ainda mais. Por outro lado, a espécie OH alcanca sua densidade
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maxima de 7,18 x 107 em ™2 a uma distancia de 9,60 x 107* m e 2,50 x 107° s, com

temperatura de 3,90 x 103 K. Enquanto isso, a espécie H apresenta sua densidade

3 a uma distancia de 5,60 x 10™* m e 3,10 x 107° s, com

méaxima de 6,71 x 10'7 em™~
temperatura de 4, 74 x 10 K. Observa-se a influéncia da temperatura na formacao das
espécies H e OH, que alcangam seus maximos na regiao proxima ao centro da descarga.

Os resultados concernentes as espécies HoO, OH e H foram investigados em estudos
anteriores, evidenciando suas implicagoes nos processos de combustao. Por exemplo,
na pesquisa conduzida por C. Gong et al. [17]| sobre auto ignigao, constatou-se que as
taxas das reagoes, como (P908) e (P914), eram lentas, resultando em uma combustao
e oxidacao do metanol-ar igualmente lentas. No contexto da combustao assistida por
plasma, embora as vias principais de geracao e consumo dos radicais fossem semelhan-
tes a auto ignicao, a taxa de reacao quimica aumentou significativamente devido a
presenca de muitos radicais e particulas ativas, que promoveram uma combustao mais
rapida. Experimentos com descarga de plasma demonstraram que os radicais O e H
desempenham um papel crucial na fase inicial da combustao assistida por plasma, au-
mentando a taxa de consumo do combustivel. Ademais, a adi¢ao do radical H também
contribui para a geracao de O, acelerando a taxa de reacao quimica da formagao do
radical OH, onde a velocidade de geracao afeta o tempo de atraso de ignicao.

Em outro estudo realizado por Q. Wang et al. [84] sobre a pressao de pico de
combustao, taxa maxima de aumento de pressao, duracao da combustao e velocidade
de queima laminar em diferentes misturas de metano/metanol/ar, identificou-se que
a producao de H e OH aumenta linearmente com a adi¢ao de metanol, enquanto a
producao de HO, ¢ nao linear devido a reacao (P782). Além disso, o consumo de H ¢é
reduzido, diminuindo a geragao de OH. No entanto, a reacao de ramificacao da cadeia
(P958) é reforcada, aumentando a produgao de OH por meio dela, e HOy é produzido
principalmente por (P782) e consumido principalmente por (P958). Esses resultados
também sdo corroborados no estudo de X. Yang et al. [85].

No estudo conduzido por M. Lu et al. [77], a reacao fundamental (P908) ¢ desta-
cada como a principal reagao promotora da velocidade de queima laminar, com alta
sensibilidade. A adi¢ao de metanol aumenta as fragoes de radicais H e OH, acelerando
as reagoes quimicas, fato também identificado por S. Rabbani et al. [75], que destaca
as reagoes (P910), (P913) e (P915) em um modo explosivo caracterizado pela produgao
de radicais OH e H a partir de reagoes endotérmicas.

Nesta parte, apresentamos os resultados para as espécies CO, CO,, e CH;O. No n6
A, conforme ilustrado na Figura 4.21, a densidade média da espécie CO é de 2,10 x
10" em=3 a 10% e 6,01 x 10'3 em =2 a 40%. Durante o intervalo de estudo, sua producao
¢ governada pelas reagoes destacadas em (P77) e e+ COy+NOT — N(?D) + O3 + CO,
derivadas das combinagoes das reagoes (P17), (P163), e (P876), com taxas mais altas
para o parametro 10%. Quanto ao consumo, destaca-se principalmente a reac¢ao (P695),

com uma taxa maior para 10%, conforme apresentado na Figura 4.21 e na Tabela 4.10.
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Producao %

0 20 40 60 80 100

(P915) OH + OH -> H50 + O + 0.69%V
(F913,) OH + Ho > HaO + H

(P913;) OH + Hy -» HoO + H

(PO08) 0o +H+ 0.712eV->0OH+ O
(F914) HoO + O + 0.69%eV - OH + OH
O+ 0H-=09(V) +H +0.712eV
(PO09) OH + O = 09 + H + 0.712eV
(PO10)Ha + O > OH + H

(P912) HaO + H -= OH + Ha

OH+ OH -0+ HO

(P206) OH + AN + 4.454eV -> H+ O + AN

E-10% 0 A-10% 3 Consumo %
E-400 0 A-A00%

0 20 40 60 80 100

(P914) HO + O + 0.699eV > OH + OH
Os(Vy) +H+ 0.712eV->0+ OH

O+ HyO -= 20H

(P923) O(!D) + H20 -> OH + OH
(P909) OH+ O -> Oy +H + 0.712eV
(P915) OH + OH -> H0 + O + 0.69%V
(PO08) O +H+ 0.712eV-=0OH+ O
(P953) HoO + 09 -=> OH + HO+

(FIL1 ) OH+H ->Hz + O

(P911;) OH +H > Hy + O

(P912.) HoO + H-= OH + Ha2

(P912f) HaO + H -= OH + Ho

(PO0T) O+ H+ AN -> OH + AN + 4. 454eV

Figura 4.20: Histograma produgao / consumo para as espécies H, H,O e OH nos nos A
e E de acordo com os parametros 10% e 40%, onde os subscritos sao referentes: "a" pro-
ducao de H,O, "b" producao de H, "c¢"consumo OH, "d" consumo de H, "e" consumo

de H,O e "f" consumo de H
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Tabela 4.7: Taxas de reagoes de producao nos nos A e E dos parametros 10% e 40%,
para as espécies OH, H,O e H

No A No E

reacao 10% 40% 10% 40%
(P915) OH + OH — H50 + O + 0.699eV 2.26 x 10%*  2.15 x 10** 1.80 x 10** 1.57 x 10*
OH + OH — O + H,0 1.45 x 10**  1.38 x 10*

(P914) HyO + O + 0.699¢V — OH + OH 208 x 102 1.92 x 10%*

(P913) OH + Hy, - H, O+ H 3.64 x 10?3 2.74 x 10?3
(P908) Oy + H+0.712eV — OH + O 3.19 x 10*  3.85 x 10%*
O + OH — Oy(vy) + H+0.712eV 1.67 x 10 1.58 x 10%

(P906) OH + AN +4.454eV — H+ O + AN 2.27 x 10 2.48 x 10*

(P910) H,+ O — OH+ H 4.51 x 10%*  4.90 x 10?3
(P913) OH + H, — H,0 + H 3.64 x 10%  2.74 x 10%

Unidade das taxas de reagoes (cm™3s™1)

Tabela 4.8: Taxas das reacoes de consumo nos nos A e E dos parametros 10% e 40%,
para as espécies OH, HyO e H

N6 A N6 E

reacao 10% 40% 10% 40%

O + H,O — OH + OH 1.20 x 10 1.11 x 10*

(P923) O('D) + H,O — OH + OH 4.48 x 102 5.20 x 10%

(P914) H,0 + O + 0.699¢V — OH + OH 2.17 x 10** 1.98 x 10**
(P912) H,0O + H — OH + H, 5.39 x 10%  4.08 x 10%3
(P953) Hy0 4+ Oy — OH + HO, 1.08 x 10%  7.54 x 10
(P909) OH + O — Oy + H + 0.712eV 2.93 x 10**  3.65 x 10*
(P911) OH+H — Hy + O 6.19 x 102  6.49 x 10%
Os(v1) + H+0.712¢V — O + OH 1.64 x 10%  1.56 x 10%

Unidade das taxas de reagoes (cm3s™!)
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¢-CO, a-CH,0 ¢-CH,0

b-CO d-CO rrarrses b-CO, d-COyp saranans b-CHyO tsrvsusns d-CH,0
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Figura 4.21: Grafico temporal no n6 A, linhas solidas parametro 10% e pontilhadas

40%, onde "a" e "b" sao referentes a simulacao em 2D, "¢" e "d" a simulacao 0D,
para as espécies CO, COy e CH5O.
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Figura 4.22: Grafico temporal no n6 E somente em 2D, linhas sélidas "a" parametro
10% e pontilhadas "b" 40%, para as espécies CO, CO, e CH,O



Simulacao com parametros dos ciclos de trabalho 10% e 40%

82

Essas reagoes foram previamente identificadas em um estudo anterior [35], onde a
produgao de CO origina-se da espécie CO,, com densidade inicial fixa na mistura com
o ar. Além disso, a reac¢ao (P695) também é responsavel por todo o consumo da espécie
CO.

A espécie CO, apresenta uma densidade média de 3,68 x 107 em™ a 10% e
1,58 x 107 em™3 a 40%, sendo produzida quase exclusivamente pela reacio (P695)
e influenciada de forma mais significativa pelo parametro 10%. Quanto ao consumo,
destacam-se as reagoes (P77), cujas taxas estdo relacionadas a produgao de CO, e
e + COy + NOT — N(*D) + O5 + CO, obtida pela combinagiao das reagoes (P17),
(P163) e (P876), com valores mais altos para o parametro 10%. No estudo de Wang
et al. [86], que modelou a cinética quimica para analisar a conversao de COy e CHy
baseada em plasma, a dissociagao do CO4y por impacto de elétrons, bem como a disso-
ciagao do CO, durante colisdes com estados singletos e tripletos metastaveis do Ny, sao
os principais processos de formacao de CO em todas as condigoes investigadas, exceto
quando ha a adicao de Os.

A espécie CH,O apresenta uma densidade média de 4,64 x 10 em™ a 10% e
5,08x 10" em =2 a 40%, sendo produzida pelas reacoes CHs+0O — CH,O4+H+0.712¢eV,
e CH; + OH + OH — H,O + CH,O + H + 0.712eV, com todas essas reagoes mais
influenciadas pelo parametro 40%. Isso contrasta com o modelo proposto por Dong et
al. [83], que considera a formagao a partir do CH30 e CH,OH. O consumo dessa espécie
s6 pode ser observado nas simula¢oes com parametros em 40%, sendo determinado pelas
reacoes CH,O + O + H — OH + CO + H,, e CH;0 + 20 + H — 20H + H + CO. No
parametro 10%, ¢ identificada a importancia das reagoes (P777) e (P778) ao longo da
simulagao.

Para o n6 E, conforme ilustrado na Figura 4.22, a densidade média de CO fica
em torno de 4,21 x 10 em™ a 10% e 3,71 x 10 em™3 a 40%. Sua producao é
principalmente decorrente das reagoes (P961), (P963), e (P966), com taxas maiores
para 40% e 10%, respectivamente. O consumo é determinado pelas reagoes (P882) e
(P881), ambas com valores maiores para 10%.

A espécie CO, tem densidade média em torno de 2,41 x 10'" em =2 a 10% e 1, 10 x
10" ¢em™3 a 40%. Sua produgao é principalmente devida & reagao (P962), sendo a
principal em ambos os parametros, e (P882), com uma taxa maior para 10%. Todo o
consumo ¢ determinado pela reagao (P696), com uma taxa maior para 10%.

Quanto ao CH,O, sua densidade média é de 9,23 x 10 em™3 a 10% e 1,00 x
10" em™ a 40%. Sua produgao ¢ principalmente devida & reagao (P751), com uma
taxa maior para o parametro 10%. O consumo é determinado pelas reagoes (P778) e
(P777), com taxas maiores para 10%, e (P775), com uma taxa maior para 40%. As
reagoes (P777) e (P778) sao destacadas na produgao do radical HCO |77, 17, 30, 87],
muito importante para todos os hidrocarbonetos que conduzem a formacao de CO e
CO, [86].
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Figura 4.23: Perfil radial das concentragoes das espécies CO, COy e CH20, em (a) t =
107%se (b) t = 4.0 x 1073 s, linhas s6lidas "a" parametro 10% e pontilhadas "b" 40%
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Na Figura 4.23, que aborda o perfil radial, é perceptivel um padrao de alta producao
mais central e no inicio da descarga; posteriormente, o consumo supera a produgao
em ambos os pardmetros, resultando em uma densidade minima nas regides de alta
temperatura.

A densidade méxima encontrada para o CO foi de 5,16 x 10" ¢m ™3 no ponto
localizado a 1,86 x 1072 m e 9,10 x 107° s, com temperatura de 2,55 x 10® K. O estudo
de Liang et al. |79] evidencia que o processo de ignigdo do metanol é principalmente
controlado pela cinética quimica de Hy/CO, além das reagoes iniciais de abstragdo
de hidrogénio do metanol. O perfil observado neste estudo apresenta semelhancas,
destacando o aumento na producao de CO5 com o aumento da temperatura e o consumo
significativo do CO, que atua como intermediario [29, 88|.

O mesmo padrao se aplica ao CO,, com densidade maxima de 5,69 x 10'7 em ™3 a
uma distancia de 5,36 x 1072 m e 1,60 x 1072 s, com temperatura de 1,94 x 10° K.
O perfil ao longo da simulacao é de um plato, influenciado pelos parametros. O estudo
de Gong et al. |17] caracteriza a combustao assistida por plasma como a adigdo de
particulas ativas que aumentam significativamente a taxa de reagao quimica durante a
queima de metanol. Isso resulta em uma producao mais rapida e eficiente de CO5 como
produto de combustao, mantendo taxas iniciais mais elevadas ao longo do processo, em
comparacao com a autoignicao.

Quanto ao CH,0, sua densidade maxima é de 1,41 x 10" em™3 em 5,16 x 102 m e
8,00x 107* s, com temperatura de 2,00 x 10* K. O perfil de densidade assemelha-se ao
consumo de CH3OH (Figura 4.7). Harris et al. [89] ndo detectaram CH,O no plasma
frio, atribuindo isso a instabilidade na presenca de elétrons altamente energéticos, cau-
sando sua rapida decomposicao em CO e Hs, o que concorda com os resultados para a
regiao da descarga, bastante influenciada pelos parametros, resultados encontrados na

sensibilidade dos processos 4.24.
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Producéo %

0 20 40 60 80 100

(P961) HCO + O -> CO + OH

(P963) HCO + H -> CO + Ho

(P966) HCO + NO -> CO + HNO

(PiT)e+ COs->e+ 0+ CO

(P751) CH30H + OH -> CHz0 + HyO + H

(PB95) CO + O(1D) -= CO4

(P962) HCO + O -> CO3 + H

(P882) CO + 0y ->CO, + 0O

e+ COs+ NO* - N(?D) + O;* + CO
CHz+ O-> CHO+ H+ 0.712eV

CH3 + OH+ OH->H>0 + CH;O0 + H+ 0.712eV

E-100 0 A-10% =2 Consumo %
E-400, 0 A-400%

0 20 40 60 80 100

(PB82) CO + O = CO5 + O
(P881) CO + NOjy -> COy + NO
(P695) CO + O('D) -> COy
(P696) COy + N -= CO + NO
(Pi7)e+COx>e+ 0+ CO

E + CO5+ NO* == N(°D) + 02" + CO
(P778) CHy0 + OH -> HCO + Ho0
(P777) CH30 + H -> Hp + HCO
(P775) CH,0 + O -> HCO + OH
CH2O0+0+H->0H+CO+ Ha
CHO+20+H->0OH+0OH+ H+CO

Figura 4.24: Histograma produgao / consumo para as espécies CO, COqy e CH20, nos

nos A e E de acordo com os parametros 10% e 40%
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Tabela 4.9: Taxas de reagoes de producao nos nos A e E dos parametros 10% e 40%,

para as espécies CO, COy e CHyO

N6 A N6 E

reacao 10% 40% 10% 40%

(P77) e+ COy - e+ 0O+ CO 4.85 x 102t 1.63 x 10*%

e+ COy + NO* — N(2D) + OF + CO 2.41 x 102 7.13 x 10%

(P961) HCO + O — CO + OH 1.38 x 102 1.80 x 1022
(P963) HCO +H — CO + H, 1.15 x 102 1.16 x 1022
(P966) HCO + NO — CO + HNO 6.71 x 10%  4.51 x 10%°

(P695) CO + O('D) — CO, 1.64 x 10?2 1.13 x 10??

(P962) HCO + O — CO, + H 1.38 x 102 1.80 x 1022
(P882) CO + Oy — CO2 + O 1.47 x 102 1.36 x 102!
CH; + O — CH,0 + H + 0.712eV 3.04 x 1018 2.71 x 10%

CH3 + OH + OH — Hy0 + CH,O + H+40.712eV  2.48 x 10'®  1.81 x 10%

(P751) CH30H + OH — CH,0 + H,O + H 5.58 x 1022 4.99 x 10%

Unidade das taxas de reagoes (cm™3s71)

Tabela 4.10: Taxas das reagoes de consumo nos nés A e E dos parametros 10% e 40%,

para as espécies CO, COy e CHyO

N6 A N6 E

reacao 10% 40% 10% 40%
(P695) CO + O('D) — CO, 1.64 x 1022 1.13 x 10??

(P882) CO + Oy — COy + O 1.47 x 10" 1.36 x 10!
(P881) CO + NOy — COy +NO 1.00 x 10" 6.16 x 10%°
e+ CO, + NO* — N(?D) + O5 + CO 2.41 x 102 7.13 x 10%°

(P696) CO5 + N — CO + NO 3.82 x 10*  3.08 x 10"
CH,O +0O +H — OH + CO + H, 1.99 x 10

CH,0 +20 +H — OH + OH + H + CO 1.19 x 102

(P778) CH,0O + OH — HCO + H,0 4.68 x 1022 3.98 x 10%
(P777) CH,O +H — H, + HCO 2.35 x 102 1.97 x 10%
(P775) CH,0 + O — HCO + OH 1.37 x 10?2 1.47 x 10?2

Unidade das taxas de reagoes (cm™3s71)
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Figura 4.25: Grafico temporal da temperatura nos nés A e E. Linhas sélidas indicam

a mistura de 5%, enquanto linhas tracejadas indicam a mistura de 2,5%.

4.2 Simulac¢ao com misturas de 2,5% e 5% de ar+metanol

Nesta secao, apresentaremos os resultados da segunda abordagem, referentes as
misturas ar-metanol de 2,5% e 5%, ambas obtidas utilizando os parametros do ciclo
de trabalho de 10%. Para esta secao, abster-nos-emos de novas andlises literarias,
dado que estas foram realizadas na secao anterior. Ao invés disso, traremos alguns
apontamentos necessarios com base nos estudos previamente citados. Iniciaremos a
analise pela mistura de 5%, a qual foi detalhada anteriormente, facilitando, assim,
nossa compreensao em relacao a nova mistura.

Em relagao a temperatura, nao se observa uma diferenga significativa, apresentando
o mesmo perfil demonstrado na secao anterior. Destacaremos, portanto, o perfil da
temperatura de acordo com os nos utilizados para a discussao, conforme evidenciado
na Figura 4.25. Nela, observa-se que a tnica diferenca presente é na temperatura
apoOs a descarga no n6 A. Na mistura de 2,5%, atinge-se 1242 K, em contraste com os
1481 K da mistura de 5%. Ambas as misturas atingem seu méximo na regiao central
(1.00 x 10™® m), com uma leve discrepancia no tempo e na temperatura maxima:
2.10 x 107° s com temperatura de 5.23 x 10® K para 2,5%, e 3.00 x 107° s com
temperatura de 5.32x 10® K para 5%. Isso sugere que a composi¢ao da mistura também

influencia na temperatura, mesmo que nao de forma tao perceptivel. A mesma figura,
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Figura 4.26: Grafico temporal no n6 A, linhas solidas mistura 5% e pontilhadas 2,5%,
onde "a" e "b" sao referentes a simulagao em 2D, "¢" e "d" a simulagao 0D, para as
espécies CH30H, Ny e O,.

em relacao a abordagem anterior, nao apresenta diferengas, mantendo-se as informacoes
previamente discutidas sobre a influéncia da temperatura nas reacoes ao longo do tempo
de simulacao selecionado para analise.

Como na se¢ao anterior, iniciaremos analisando o comportamento das espécies com
densidades iniciais pré estabelecidas. Temos, entao, Ny com uma densidade inicial de
1.86x10em =3, Oy com 4.65x 108em ™3 e CH30H com 1.22x 10'¥em =3, correspondente
a mistura com 5% de CH3OH; Ny com uma densidade inicial de 1.91 x 10¥%cm =3, O,
com 4.77 x 10¥em =3 e CH30H com 6.12 x 10'7em ™3, correspondente & mistura com
2,5%.

Como reportado na primeira abordagem, nao foram observados acréscimos significa-
tivos nas densidades iniciais. A seguir, procederemos com a analise do comportamento
das espécies mais influentes no processo. A partir da Figura 4.26, obtém-se as espécies
iniciais em 0D e 2D no n6é A. No caso do Ny, como observado na abordagem anterior,
nota-se um consumo elevado para a segunda mistura, com valores muito proximos para
ambas as misturas, resultando em uma densidade média de 2,5% de 1.10 x 10" em ™3 e
de 5% de 1.03 x 10'7 em =2 para a simulacao 2D, e valores muito proximos na simulacao
0D. Esse alto consumo pode ser explicado pelas reagoes analisadas na Figura 4.29 e na

tabela 4.12, nao havendo alteragoes significativas nas principais reagoes envolvidas nos
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processos de producao e consumo para as espécies. Seguindo a abordagem anterior,
observa-se novamente a formacgao das espécies vibracionais como predominantes no
consumo de Ny, sendo (P26), (P27) e (P28). Tais reagdes apresentaram taxas maiores
para a mistura de 2,5%, que possui uma densidade maior de N,. A producao de N,
conforme mostrado na Figura 4.29 e na tabela 4.11, é realizada pelas reagoes (P80),
(P264) e (P112), apresentando uma diferenga expressiva nas taxas para a mistura de
2,5%, superiores a mistura de 5

O Os sofre um declinio significativo em sua densidade inicial, evidenciado em ambas
as misturas e simulagoes (2D e 0D), com uma média de 6.44 x 107 cm™ para 5% e
7.48 x 1017 ¢m™3 para 2,5%. Seu consumo é influenciado por (P140) e (P908), com
uma taxa maior para a mistura de 5%. Ambos os resultados para Ny e Oy indicam que
o consumo ¢é priorizado pela formacao de estados excitados e reagoes com energias de
ativagao. O O,, na regiao e tempo destacados, nao apresenta reagoes de produgao com
taxas significativas. Em momentos posteriores, destaca-se a importancia das reagoes
(P909) e (P136).

A espécie CH30H apresenta, ao final da simulagao, um perfil de alto consumo para
ambas as misturas durante o intervalo de tempo simulado, com um valor médio de
densidade em torno de 1.81 x 10 ¢m™3 para a mistura de 5% e 9.04 x 10'3 em™3
para 2,5%. O consumo ¢ majoritariamente influenciado pelas reagoes (P746) e (P751),
destacadas na primeira abordagem. Sua producao é determinada pelas reagoes OH +
H+H,CO — O+ CH30H, resultantes da combinacao das reagoes (P911) e (P976), com
uma taxa maior para a mistura de 5%. A reagao (P756) contribui apenas na simulagao
correspondente a 2,5%, ambas com taxas muito baixas, o que intensifica o consumo da
espécie nesta regiao.

O né mais afastado (n6 E) é representado pela Figura 4.27, onde os valores sao
apresentados apenas em 2D. A espécie N, possui um valor médio de 5.56 x 108 ¢m =3
para a mistura de 5% e 5.94 x 10'® em ™3 para a de 2,5%. Seu consumo, conforme
evidenciado na Figura 4.29 e na tabela 4.12, é principalmente direcionado a producao
da espécie vibracional (P88), oriunda de colisdes entre as proprias moléculas de Ny,
com valores muito préximos para ambas as misturas. A producao é realizada pelas
principais reagoes do no A, onde (P80) apresenta uma taxa maior para a mistura de 5%.
O O, apresenta comportamento semelhante, com um valor médio de 1.18 x 10'® ¢m™3
para a mistura de 5% e 1.32 x 10'® em™3 para a de 2,5%. As reacoes responsaveis
pelo seu consumo s@o (P140), com uma taxa superior para a mistura de 2,5%, assim
como identificado no n6 A, e (P908), com uma taxa maior para a mistura de 5%. Sua
produgao pode ser identificada pelas reagoes (P128) e (P136), com taxas maiores para
a mistura de 2,5%. Essas rea¢oes demonstram o quao rapido é o retorno do O, ja que
seus estados vibracionais reagem facilmente para a regeneragao da espécie. Por fim,
destacamos sua produgao pela reacao (P909), com uma taxa elevada e prevalecendo

em maior valor para a mistura de 5%.
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Para o CH30H, temos um valor médio de 3.58 x 10> ¢m ™3 para a mistura de
5% e 1.71 x 10 em™3 para a de 2,5%. As reacgoes ja destacadas no n6 A também
estao presentes neste no, com maior contribui¢ao de (P746) e (P751), sendo as mais
influentes no n6 E, com taxas maiores do que no n6 A. Além das reagoes ja citadas,
temos (P704), (P748) e (P745), onde apresentam taxas com aproximadamente uma
ordem de grandeza maior para a mistura de 5%. As reagoes responséveis pela produgao
sao (P756), (P758) e (P760), sendo que as duas ultimas produzem também a espécie
CO, com uma diferenca considerdvel na taxa, sendo maior para todas na mistura de
5%, uma vez que o retorno do CH3OH depende das espécies produzidas a partir dele,
como CH;OH e CH;3O.

As reagoes (P751) e (P704) envolvem a transferéncia de cadeia entre o metanol e
o radical OH e a abstracao de H do metanol, e sua sensibilidade aumenta significa-
tivamente com o aumento do teor de CH3OH, conforme relatado por Q. Wang et al.
[84]. Pela Figura 4.29, nota-se que para o consumo, a reagao (P751) performa melhor
na mistura com 2,5% em ambos os nds, enquanto a reagao (P704) segue a tendéncia
identificada no trabalho citado. Esse fenémeno ocorre devido aos canais de metanol e a
dissociacao unimolecular, que sao menos energéticos do que os do metano, resultando
em uma taxa de dissociacao mais rapida, relacionada a liberagao intensa de calor e
desidrogenagao do CH3OH. Estas reagoes apresentam efeitos opostos na chama quase
extinta e na velocidade da chama laminar. Destaca-se especialmente a decomposicao
do CH,OH, evidenciada na reacao (P704), que se revela como um fator significativo a
ser considerado nos calculos da chama quase extinta e da velocidade da chama laminar
[85], com a densidade do metanol sendo o fator preponderante na efetividade desses
parametros.

As densidades iniciais sofrem acréscimos nao significativos, mas seus valores mini-
mos sao atingidos em locais e momentos especificos, conforme identificado nas figuras
que ilustram a evolugao espacial nos tempos de 1 x 107% s e 4 x 1073 s (Figura 4.28),
com a temperatura apresentada na Figura 4.2. Para o Ny, a mistura de 5% atinge a
minima densidade de 6.69 x 10 ¢m ™3 préximo ao centro (n6 A), em 2.60 x 10~% m,
no tempo 1.00 x 1079 s, com temperatura de 1,28 x 10> K. Para a mistura de 2,5%, a
densidade ¢ de 8.10 x 10'® em ™3, no centro em 1.00 x 10~° m, no tempo 1.00 x 107 s,
com temperatura de 1.24 x 10 K.

Para o O3, nao houve mudangas significativas entre as misturas, conforme eviden-
ciado nas figuras que representam as densidades no perfil radial. Para a mistura de
5%, a densidade minima é de 3.15 x 10'7 em =3, no centro em 1.00 x 10~° m, no tempo
3.10x107? s, com temperatura de 5.32x 10 K. Ja para a mistura de 2,5%, a densidade

3

minima é de 3.61 x 10'7 em ™3, no centro em 1.00 x 10~® m, no tempo 2,00 x 107° s,

com temperatura de 5,23 x 10® K.

3

Quanto ao CH3OH, para a mistura de 5%, a densidade minima é de 7.05x 103 em =3,

distante do centro (n6 E), em 5.56 x 1072 m, no tempo 2.80 x 1073 s, com temperatura
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Tabela 4.11: Taxas das reacoes de producao nos nés A e E das misturas 5% e 2,5%,

para as espécies Ny, Oy and CH30H

N6 A N6 E

reacao 5% 2,5% 5% 2,5%

(P80) Ny(vi) 4+ Ny — Ny + Ny 7.86 x 102 1.09 x 10%®  9.89 x 10** 9.26 x 10
(P112) Ny(v;) + O = Ny + O 7.15 x 102 8.96 x 10 2.56 x 102 3.18 x 10*
(P128) Og(v1) + O3 — Oy + Oy 1.20 x 10**  1.60 x 10*
(P136) Oa(vi) + 0O — 03+ O 3.42 x 10**  4.85 x 10**
(P264) N(?D) + NO — Ny + O 5.89 x 10?2 7.89 x 10%2

(P756) CH,OH + H — CH30H 2.85 x 10® 9.50 x 10"  3.04 x 10'8
(P758) CH,OH + HCO — CH30H + CO 5.70 x 10" 1.51 x 10'8
(P760) CH3;0 + HCO — CH30H + CO 1.09 x 10" 3.23 x 107
(P909) OH + O — Oy + H +0.712eV 2.93 x 10**  2.45 x 10*
OH + H + H,CO — O + CH;0H 3.28 x 10" 8.37 x 108

Unidade das taxas de reagoes (cm3s71)

de 1.96 x 10*> K. Para a mistura de 2,5%, a densidade minima é de 9.97 x 10* em ™3
distante do centro (n6 E), em 5.56 x 1072 m, no tempo 2.20 x 1073

)

s, com temperatura

de 1.97 x 10® K. A maior discrepancia ¢ observada no tempo em que esses minimos sao

alcancados, sendo mais lento para a mistura de 5%, porém, para os demais resultados,

os valores sao muito proximos.
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Producao %

OH+H + H:CO -= 0 + CH30H

(P756) CHyOH + H -> CH3zOH

(P758) CHyOH + HCO -> CH30H + CO
(P760) CH30 + HCO -> CH30H + CO
(P112) No(V4) + O -> N3 + O

(P80) Na(V1) + Np -> Na + Ny

(P264) N{ZD) + NO -> Ny + O

(P136) Ox(Vy) + O -> 05+ O

(P09 OH+ O -> Oy + H+ 0.712eV

(P128) Oa(Vq) + Og -> Og + O3

E-5% BB A-5% &3
E-2.5% 0 A-2.5%

0 20 40 60 80 100

(P746) CH3OH + H -= CH3 + H0
(P751) CH30H + OH - CH2O + HoO + H
(PT04) CH30H + H-= Ha + CHaOH
(P748) CHgOH + H - Hy + CH30
(P745) CH30OH + O -» CH20OH + OH
(PBB) Na + N -= Na(Vq) + Ny

(P26) e + Na-=e + Na(Vq)

(P2T)e + Ma-=e + Ma(Va)

(P28) e + Ny -=e + Na(V3)

(P140) Qo + O = 0oV} + O
(P20B) O +H+0.712eW ->0H+ O

Figura 4.29: Histograma produgao / consumo para as espécies CH3OH, Ny e Oy, nos

nos A e E de acordo com as misturas a 2,5% e 5%
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Tabela 4.12: Taxas das reagoes de consumo nos nos A e E das misturas 5% e 2,5%,

para as espécies Ny, Oy and CH30H

No A N6 E

reacao 5% 2,5% 5% 2,5%

(P26) e + N3 — e + Na(v1) 273 x 10%  3.46 x 10%

(P27) ¢ + Ny — e + Na(vo) 1.64 x 102 2.08 x 10

(P28) e + Ny — e + Ny(v3) 112 x 102 1.42 x 10%

(P88) Ny + Ny — No(v1) + Ny 5.80 x 102 5.19 x 10%
(P140) Oz + O — Oy(v1) + O 143 x 102 7.12x 107 3.52 x 10%  4.95 x 10%*
(P745) CH;0H + O — CH,OH + OH 151 x 102 4.97 x 10%
(P746) CH;OH + H — CHy + H,0 5.42 x 101 170 x 102 6.84 x 1022 1.24 x 10%!
(P748) CH;0H + H — H, + CH;0 1.86 x 102 2.89 x 10%
(P704) CH;0H + H — H, + CH,OH 5.92 x 102 9.40 x 102
(P751) CH30H + OH — CH,O + H,O +H  3.80 x 10 1.09 x 10 6.12 x 1022 1.30 x 10*!
(P908) Oy + H + 0.712eV — OH + O 5.60 x 10 8.37 x 102" 3.20 x 102*  2.62 x 10*

Unidade das taxas de reagoes (cm™3s™1)

Representamos a evolucao da densidade das espécies N, O e O3 no n6 A pela
Figura 4.30, que inclui os resultados para 0D e 2D. A espécie N apresenta valores
proximos para ambas as simulagoes, com uma densidade média ao longo do tempo
neste n6 de 2.04 x 10 ¢m™3 para a mistura de 5% e 2.16 x 10" ¢m ™3 para a de
2,5%. A producao no intervalo de estudo ¢ determinada pelas equacoes encontradas na
Figura 4.33 e tabela 4.13, sendo as principais reagoes (P263), seguidas de 20 +2NH —
OH + NO + N + H, obtidas pela combinagao das reagdes (P990), (P1039) e (P1048).
As reacoes apresentadas sao identificadas apenas para a mistura de 5%, enquanto para
a de 2,5%, ao longo do tempo, podemos destacar as reagoes (P299), (P263) e (P322),
com estas ultimas influentes na producao em nos mais afastados. As equacoes para o
consumo no intervalo e espago nao sao identificadas para a mistura de 5%, apenas para
a de 2,5%, onde ¢ destacada a reagao N + 1.779¢V — N(2D), formada pelas reagoes
(P163) e (P346). Percebe-se que, para a geragao do nitrogénio atdmico, é necessario
consumir uma quantidade considerével de N(?D) (vide ANEXO B), o qual é obtido da
absorcao de energia e secao de choque envolvendo o Ny, fen6meno mais pronunciado
na mistura de 2,5%.

Em seguida, temos a espécie oxigénio atdomico (O), apresentando no n6 A uma
densidade média de 5.20 x 10'® ¢m =3 para a mistura de 5% e 5.46 x 10*® em =3 para a
de 2,5%, com as reagoes mais relevantes para sua produgao, Os(vy) + H+ 0.712eV —
OH+ O, oriundas da combinagao entre as reagdes (P136) e (P908); produzido também
pela reacao (P292), ambas com taxa maior para a mistura de 2,5%. Tais reagoes
dependem dos estados vibracionais do O, sendo comprometidas pela secao de choque
de excitacao, que, no caso, beneficia mais a excitacao do Ny e a menor densidade de
metanol. O consumo, conforme representado na Figura 4.33 e na tabela 4.14, é dado por
O+ OH — O4(vy) + H+0.712eV, vinda da combinagao das equagoes (P140) e (P909),
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e pontilhadas "b" 2.5%, para as espécies N, O e Oj

e a reagao (P71), que tem como produto o oxigénio singlete O(*D) (vide ANEXO B),
com suas taxas maiores para a mistura de 2,5%, e, por fim, a reagao (P914), com sua
taxa destacada na mistura de 5%. Sua producao e consumo estao ligados aos mesmos
critérios para o nitrogénio atémico, onde uma mistura menor facilita o aparecimento
dessas espécies, ja que sao provenientes de reagoes onde os estados excitados e energias
oriundas da descarga interagindo com as espécies iniciais podem formar tais estados e
manté-los mais estaveis.

Para a espécie Os, temos um valor médio de 5.54 x 101 ¢m ™2 para a mistura de 5%
e 5.51 x 10* em =3 para a de 2,5%. No intervalo em analise, ndo foi possivel detectar as
equagoes de producao neste no, assim como na se¢ao anterior, mas ao longo do tempo,
a reacao (P1014) se destaca. As equagoes de consumo, Oz + 1.122eV +H 4 0.712eV —
20 + OH, oriundas da combinagao das equagoes (P365) e (P908), e O3 + 1.122eV —
O5(v1) + O, provenientes da combinagao (P140) e (P365), ambas com taxas maiores
para a mistura de 2,5%, nao sao as tnicas reagoes, e suas contribui¢oes para o consumo
nao sao iguais a mistura de 5%.

A espécie N no no6 E, conforme ilustrado na Figura 4.31, onde consideramos apenas
a simulacao 2D, apresenta um valor médio de 3.28 x 10'* ¢m ™2 para a mistura de 5%
e 4.62 x 10" ¢m ™3 para a de 2,5%. Sua producao ocorre principalmente pelas reacoes

(P323), (P322) e (P1022), com taxas muito proximas, sendo predominante a taxa
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referente a mistura de 5%. Nota-se que sua producao ¢ derivada de espécies presentes
no ar seco, de modo que as densidades da mistura nao interferem de forma consideréavel,
especialmente nas duas primeiras reagoes. Na tltima reagao, a taxa é quase duas
vezes maior, pois envolve a espécie de hidrogénio atdémico, a qual é produzida em
conformidade com a mistura de metanol. O consumo dessa espécie, conforme indicado
na Figura 4.33 e na tabela 4.13, é destacado pelas reagoes (P1023) e (P316), com taxas
maiores para a mistura de 5%, e pela reagao (P317), com taxa maior para a mistura
de 2,5%. A densidade maxima registrada foi de 1.98 x 10'® em =3, localizada no espaco
1.00 x 1075 m e 1.00 x 107% s, com temperatura de 9.40 x 10> K para a mistura
de 5%, enquanto para a mistura de 2,5%, temos 1.08 x 10 ¢m™=3 de densidade, no
espaco 5.60 x 107% m e 1.00 x 107% s, com temperatura de 4.68 x 10> K. Observa-se
a influéncia da mistura nos resultados apresentados, com a mistura de 5% levando a
espécie a atingir seu maximo no centro da descarga e com temperaturas mais elevadas.

O valor médio do oxigénio atomico (O) ¢ de aproximadamente 2.07 x 10'7 cm ™3
para a mistura de 5% e 2.93 x 10'7 ¢m ™3 para a de 2,5%, sendo sua producao quase
totalmente derivada das seguintes reagoes: (P908), com taxa maior para 2,5%; (P911)
e (P915), com taxas maiores para 5%. O consumo é determinado por (P909), com
taxa maior para 2,5%, (P910) e (P914), com taxas maiores para o parametro de 5%.

3 no espaco 1.00 x 107° m e

A densidade méaxima encontrada foi de 7.15 x 10'® em~
2.80 x 1075 s, com temperatura de 5.32 x 103 K, para a mistura de 5%. J4 para a
mistura de 2,5%, temos 7.17 x 10*® em ™3 de densidade, no espaco 1.00 x 107° m e
2.00 x 107° s, com temperatura de 4.23 x 10 K.

Quanto ao Os, suas densidades médias sao de 7.46 x 10'2 em ™2 para a mistura
de 5% e 9.37 x 102 em™3 para a de 2,5%. As seguintes equagdes sao responsaveis
pela producao: (P400) e (P401), com taxas maiores para 2,5%, e (P1014), sendo mais
relevante na mistura de 5%. O consumo é dado por (P362), (P365) e (P288), com
taxas maiores para a mistura de 2,5%. A densidade maxima foi de 5.01 x 10'® em =3
no espaco 1.06 x 1072 m e 8.00 x 107°% s, com temperatura de 3.19 x 10> K para a
mistura de 5%, e 8.27 x 10'® ¢m ™3, no mesmo tempo e espaco, mas com temperatura
de 3.59 x 10 K, para a mistura de 2,5%. Para estas e as espécies anteriores, é possivel
notar o perfil na Figura 4.32.

Fica claro que a produgao dessas espécies é favorecida por uma menor densidade na
mistura de metanol. No caso da espécie N, as densidades médias sao semelhantes entre
as simulacoes 0D e 2D. O consumo de N é mais bem definido na mistura de 2,5%, indi-
cando uma interagao mais intensa com as espécies presentes nessa mistura. A presenca
de hidrogénio atémico tem um impacto significativo na taxa de producgao. Quanto
ao oxigénio atomico (O), suas densidades meédias sdo consideravelmente maiores em
comparacao com N e mostram variagoes entre as misturas. As reagoes de producao
e consumo de O dependem dos estados vibracionais do Oy, com taxas afetadas pelas

caracteristicas das misturas. O ozonio (O3) possui densidades muito menores em com-
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Tabela 4.13: Taxas das reagoes de produgao nos nos A e E das misturas 5% e 2,5%,

para as espécies N, O e O3

No A N6 E
reacao 5% 2,5% 5% 2,5%
(P263) N(D) + O — N + O('D) 4.59 x 1020
204+2NH - OH+NO+N+H 3.10 x 10%°
(P323) O 4+ NO 4 1.372¢V — N + O, 1.89 x 1022 1.84 x 1022
(P322) O + Ny + 3.258¢V — N + NO 1.29 x 10?2 1.24 x 10%2
(P1022) NO+H — N+ OH 3.28 x 102! 1.87 x 10%
Os(v1) +H+0.712eV — OH 4 O 1.65 x 10%  1.74 x 10%
(P292) O('D)+ 0 —-0+0 5.04 x 10**  6.93 x 10*
(P908) Oy + H +0.712eV — OH + O 3.19 x 104 2,62 x 10%
(P915) OH 4 OH — H,0 + O + 0.699¢V 7.94 x 10 1.80 x 10  8.92 x 1023
(P911) OH +H — Hy + O 6.19 x 102  2.93 x 1023
(P400) O 4 O3 4+ Ny — O3 + Ny + 1.122eV 1.77 x 1020 2.25 x 1020
(P1014) OH + Oy — O3+ H 1.29 x 1020 8.38 x 10
(P401) O + Oy + Oy — O3 + Oy + 1.122eV 6.90 x 10* 8.94 x 10

Unidade das taxas de reagoes (cm™3s71)

paragao com N e O, e sua producao e consumo sao influenciados pelas caracteristicas
especificas das misturas, com destaque para reacoes especificas em cada uma delas.

Daremos énfase as espécies NOy, onde x = 1, 2 e 3. Para a espécie NO no n6
A (Figura 4.34), a densidade média ao longo do tempo é de 7,63 x 10 ¢m™ para
a mistura de 5% e 8,09 x 10' e¢m™2 para 2,5%. A producao no intervalo de estudo
¢ determinada pelas reagoes encontradas na Figura 4.37 e na Tabela 4.15. A reacao
1.779eV + NH + NH + 20 — N(*D) + OH + NO + H ¢ formada pela combinagao das
reagoes (P163), (P346), (P990), (P1039) e (P1048), com taxas maiores para a mistura
de 5%; N(®*D)+ OH — NO+H+0.712eV ¢é obtida pela combinagao das reagoes (P264)
e (P909); 3.258¢V + 1.779¢V + Ny + O — NO + N(?D) ¢ formada pela combinagao
(P163), (P322) e (P346), e a reagao Oz(v1) +N(*D) — O+ NO ¢ obtida da combinagao
(P136) e (P264), todas estas com taxas maiores para a mistura 2,5%.

Quanto ao consumo (Figura 4.37 e Tabela 4.16), sao destacadas as seguintes reagoes:
NO +H+3.863eV — N(?D) + OH, oriunda da combinagao das reagoes (P163), (P323),
(P346) e (P908), e também a reagao O(*D) + NO + H + 2.491eV — N(*D) + OH + O,
obtida pela combinacdo das reagoes (P163), (P299), (P346) e (P908), sendo que as
reacoes destacadas possuem taxas maiores para a mistura de 2,5%. Finalizando, temos
a reacao (P265) que possui uma taxa maior para a mistura de 2,5%.

O comportamento do NOs é caracterizado por uma densidade média de 4,59 x
1013 em™3 para a mistura de 5% e 4,10 x 102 em ™2 para a de 2,5%. Neste no, nao
¢é possivel identificar as reagoes responsaveis pela producao devido as taxas estarem
muito baixas, porém as reagoes (P1027) e (P999) sao consideradas na produgao ao

longo do tempo de descarga. Quanto ao consumo, é representado pela reacao (P1025)
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Producao %

0 20 40 60 80 100
T

(PO08) 0o +H+ 0.712eV->0OH+ O
Os(Vy) +H+ 0.712eV->0H + O

(P915) OH + OH -= H,0 + O + 0.69%V
(pzoz2yoilD)+0->0+0

(PO11) OH +H -> Hy + O

(P323) O + NO + 13726V -= N + O3
(P322) O+ Mo + 3.258eV = N+ NO
(P1022) NO + H -> N+ OH

(P263) N(?D) + O -= N + O('D)

20+ 2NH->0OH+MNO+N+H

(P400) O+ Oz + Ny = O3 + N2 + 1.122eV
(P1014)OH+ O -= O3+ H

(PAD1) O+ O + O9->03 + Op + 1.127eV

E-5% BB A-5% &3 Consumo %
E-2.5% 220 A-2.5%

(P09 OH+0O-» 0Oy +H +0.712eV
(P914) HO + O + 0.699eV -> OH + OH
(PTl)e+0-=e+ O(D)

(PO10)Ho + O > OH + H

O+ 0H->09(Vq) +H +0.712eV

N+ 1.779eV -> N(*D)

(P1023)N + OH - NO + H

(PILT) N+ 05-=20+ NO + 1.372eV
(P3L6) M + NO -= O + Mo + 3.258eV
(P362) O3 + Na+ 1.122eV -2 03 + O + M2
(P288) Oy(bl) + 03-20,+ 02+ O
(P365) 03+ O+1122eV->0;,+ 0+ 0
Og+ 1.122eV + H+ 0.712eV -> 20 + OH
Og + 1.122eV -= O (V1) + O

Figura 4.33: Histograma produgao / consumo para as espécies N, O e Og, nos nos A

e E de acordo com as misturas a 2,5% e 5%
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Tabela 4.14: Taxas das reagoes de consumo nos nos A e E das misturas 5% e 2,5%,

para as espécies N, O e O3

No6 A N6 E

reacao 5% 2,5% 5% 2,5%
(P1023) N+ OH — NO + H 1.54 x 102 1.14 x 102
(P317) N+ O3 — O + NO + 1.372eV 8.86 x 10%'  1.10 x 10%?
(P316) N +NO — O + Ny + 3.258¢V 4.35 x 10?" 4.33 x 10!
(P914) HyO + O +0.699eV — OH + OH  2.08 x 10** 6.83 x 10 2.17 x 10** 1.09 x 10*
(P71) e+ 0O — e+ O('D) 7.50 x 10*  8.35 x 10**

O + OH — Oy(vy) + H+0.712eV 1.67 x 10 1.77 x 10%

N + 1.779eV — N(?D) 9.36 x 10'®

(P909) OH + O — Oy + H + 0.712eV 2.93 x 10%* 245 x 10*
(P910) Hy + O — OH + H 451 x 10% 217 x 10%
O3 + 1.122eV + H+ 0.712eV — 20 + OH  8.33 x 107 2.21 x 108

03 + 1.122eV — Oy(vy) + O 3.32 x 10" 1.89 x 10'8

(P362)03 + Ny + 1.122eV — Oy + O + N, 3.50 x 102 4.74 x 10%
(P288) Oy(b') + O3 — 20, + O 1.77 x 10*°  1.80 x 10%°
(P365) O3 + O + 1.122eV — Oy + 20 1.13 x 10 1.45 x 10%°

Unidade das taxas de reagoes (cm3s71)

1022 i ]
1019 B i
(V)A
|E 1 01 6
S
L2103
3
@100
A
107 1
10* | -
1 b-NO d—l\fO b—NOi : d—NO; -------- ::NO; -------- Z:Noz
10
1078 107° 107 1073
Tempo(s)

Figura 4.34: Grafico temporal no n6 A, linhas solidas mistura 5% e pontilhadas 2,5%,
onde "a" e "b" sao referentes a simulagao em 2D, "c¢" e "d" a simulacao 0D, para as
espécies NO, NOy e NOs.
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Figura 4.35: Gréfico temporal no né E somente em 2D, linhas solidas "a" mistura 5%
e pontilhadas "b" 2.5%, para as espécies NO, NO;y e NO4

com taxa maior para a mistura de 2,5%.

O NOj apresenta uma densidade média de 1,57 x 10® ¢m™ para a mistura de
10% e 2,28 x 10® em ™3 para a de 40%. Neste no, nao é possivel identificar as reacoes
responsaveis pela produgao e consumo devido as taxas estarem muito baixas. Ao longo
do tempo de descarga, nota-se a influéncia das reagoes (P649) e (P412) na produgao,
e para o consumo, as reagoes (P383) e (P378).

No n6 E, conforme ilustrado na Figura 4.35, a densidade média da espécie NO fica
em torno de 1,38 x 107 em ™3 para a mistura de 5% e 1,43 x 107 em ™3 para 2,5%.
Sua produgao, conforme mostrado na Figura 4.35 e na Tabela 4.15, é principalmente
derivada das reagoes (P1025), (P370) e (P327), todas com taxas maiores para a mistura
de 5% no tempo selecionado. O consumo, conforme representado na Figura 4.35 e na
Tabela 4.16, ¢ definido por (P995), (P1024), H,O + O3+ NO — NO, 4+ 20H, originada
da combinagao das reagdes (P953) e (P1027), e por ultimo a reacao (P265), esta possui
taxas inferiores, mas sua presenca em ambos os nés mostra a influéncia do estado
excitado do nitrogénio atomico, todas as reagoes possuem taxas maiores para a mistura
5%.

O NO, possui uma densidade média de 3,10 x 10* ¢m ™3 para a mistura de 5% e
2,10 x 10" em =2 para a de 2,5%. Sua producao ¢ principalmente resultante das reacoes
(P999), HyO + O3 + NO — NOg 4 20H, que é o resultado da combinagao das reagoes
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Figura 4.36: Perfil radial das concentracoes das espécies NO, NOy e NOg3, em (a) t =
107%se (b) t = 4.0 x 1073 s, linhas solidas "a" mistura 5% e pontilhadas "b" 2,5%
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(P953) e (P1027), e também pela reagao (P1024). O consumo ¢é definido por (P1025),
que também contribui significativamente para o consumo no centro da descarga, (P370)
e por tltimo a reagao (P327), todas com taxas maiores para a mistura de 5%.

Para o NOs, a densidade média é de 3,98 x 10'° e¢m ™3 para a mistura de 5% e
3,55 x 10'% ¢m 3 para a de 2,5%. Sua producao é predominantemente resultante das
reagoes (P340) com taxa maior para a mistura de 5% e (P409) com taxa maior para
a mistura de 2,5%. O consumo ¢é definido por (P379), (P383) e por ultimo a reacao
(P374), estas apresentando uma maior taxa para a mistura de 5%.

O perfil radial da densidade pode ser observado na Figura 4.36. A espécie NO
atinge uma densidade méaxima de 1,94 x 10'7 e¢m =2 para a mistura de 5% no ponto
localizado a 1,36 x 1072 m e no tempo 4,00 x 10~* s apés o inicio da descarga, com
temperatura de 3,12 x 10 K, para a mistura de 2,5% temos 1,98 x 107 em ™3, no
mesmo ponto e tempo, com temperatura de 3,10 x 103 K.

—3. a uma distancia

A espécie NO, atinge seu maximo de densidade, 2,44 x 10'¢ em
de 4,36 x 1072 m e tempo de 1,60 x 1072 s apés o inicio da descarga, com temperatura
de 2,04 x 10® K para a mistura de 5%, ja para a mistura de 2,5% temos a densidade
méaxima de 1,79x10'® ¢m ™3, a uma distancia de 4, 16 x 1072 m e tempo de 1,40x 1073 s,
com a temperatura em 2,09 x 10° K.

O comportamento das espécies de 6xido de nitrogénio (NOy) nos nos A e E revela
uma dinamica complexa de producao e consumo durante a descarga de plasma. No
n6 A, a producao de NO é predominantemente influenciada pela formacao de N(2D),
uma espécie crucial originada da excitagao dissociativa do Ny. Esta espécie reage com
OH e O, gerando NO, especialmente com taxas mais elevadas para a mistura de 5%.
Por outro lado, a reacao de consumo mais significativa de NO ¢é a sua combinagao com
H e 3.863¢V para formar N(*D) e OH, com taxas mais altas para a mistura de 2,5%.
Em relagao ao NOs, as taxas de producao sao relativamente baixas, porém, as reagoes
envolvendo OH e HNO, sao consideradas importantes, especialmente para a mistura
de 2,5%. No entanto, as taxas de producao e consumo de NOj3 sdo tao baixas que nao
podem ser claramente identificadas devido as taxas extremamente baixas das reagoes
envolvidas.

No n6 E, a produgao de NO é predominantemente influenciada pela reagao de NOg
com H, especialmente com taxas mais elevadas para a mistura de 5%. Por outro lado,
o consumo de NO é mediado principalmente por reagoes com OH e O, novamente com
taxas mais altas para a mistura de 2,5%. Quanto ao NO,, as principais reagoes de
produgao envolvem OH e NO, destacando-se para a mistura de 5%. Ja o consumo de
NO, é principalmente mediado por reacoes com NO e OH, com taxas mais altas para a
mistura de 2,5%. Novamente, as taxas de producao e consumo de NOj3 sao tao baixas
que nao podem ser claramente identificadas.

Vamos ressaltar aqui a contribuicao das espécies HoO, OH e H. No n6 A, o com-

portamento delas pode ser observado na Figura 4.38. Para a espécie HyO, temos uma
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Producéo %

0 20 40 60 80 100

(P1025) H + NOg -> NO + OH
(P370) NO5+ Mo + 3.183eV > NO + O+ Na
(P340) NOy + NO5 + 0.995eV -> NO + NO3
1.779eV + NH + NH + 20 -= N(?D) + OH + NO + H
N(’D) + OH -> NO + H + 0.712eV

3.258eV + 1.779V + Ny + O -> NO + N{?D)
Oo(Vy1) + N(D) -> O + NO

(P999) OH + HNO3 -> Ha0 + NO3

HoO + Og + NO -= NO2 + 20H

(P327) O + NOg -> NO + Oy + 1.983eV
(P1024) NO + OH -> H + NO>

(PA09) O+ MNO9 + Mo -= NOg + Mo + 2.188eV

E-5% B8 A-5% &3

E-2.50 G A-2.5% Consumo %

0 20 40 60 80 100

(P995) OH + NO -> HNO,

HoO + Op + NO -= NOy + 20H

(P1024) NO + OH -> H + NO>

NO + H + 3.863eV -> N(2D) + OH

O('D) + NO + H + 2.491eV -> N(°D) + OH + O
(P265) N(?D) + NO -> Ny + O

(P1025) H + NO3 -> NO + OH

(P370) NOs + Mo+ 3.183eV - NO + O + Ny
(P327) O + NO5 -> NO + Oy + 1.983eV
(P37T9) NO3z + N+ 0.205eV -= NO + O + Na
(P383) NO3 + O +0.205eV -> NO + O3 + O
(P374) NO3 + No + 2.188eV -> NO2 + O + Np

Figura 4.37: Histograma produgao / consumo para as espécies NO, NOs e NOg3, nos
nos A e E de acordo com as misturas a 2,5% e 5%
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Tabela 4.15: Taxas das reacoes de producao nos nés A e E das misturas 5% e 2,5%,

para as espécies NO, NOy e NO;3

N6 A N6 E

reacao 5% 2.5% 5% 2,5%
1.779¢V + NH+ NH + 20 — N(*D) + OH+ NO+H 9.35 x 10%2 4.47 x 10*

N(*D) + OH — NO + H + 0.712eV 5.57 x 102 8.19 x 10?2

3.258¢V + 1.779eV + Ny + O — NO + N(*D) 5.18 x 102 6.99 x 10?2

Os(v1) + N(®3D) = O + NO 2.19 x 102 6.82 x 10?

(P1025) H+NO; — NO + OH + O 1.75 x 102 9.09 x 10?2
(P370) NOg + Ny + 3.183eV — NO + O + N, 7.08 x 102 4.33 x 10?2
(P327) O + NOy — NO + Oy + 1.983eV 2.37 x 102 2.06 x 10?
(P999) OH + HNO, — H,0 + NO, 1.45 x 102 9.37 x 10?2
H,0 + Oy + NO — NO, + 20H 5.89 x 102 4.27 x 10?2
(P1024)NO + OH — H + NO, 2.07 x 102 1.22 x 10?

2 + 2 + 0.990eV — + 3 . X . X

(P340) NO, + NO; + 0.995¢V — NO + NO 8.26 x 1019  3.83 x 10'°
(P409) O + NO, + Ny — NO3 + Ny + 2.188¢V 9.53 x 10'®  9.55 x 10'®

Unidade das taxas de reacdes (cm=3s71)

Tabela 4.16: Taxas das reagoes de consumo nos nés A e E das

para as espécies NO, NOy e NO3

misturas 5% e 2,5%,

N6 A N6 E

reacao 5% 2,5% 5% 2.5%

NO + H + 3.863¢V — N(*D) + OH 6.12 x 102 4.50 x 10%

O('D) + NO +H +2.491eV — N(®*D) + OH+ O 5.48 x 10*2  4.73 x 10%?

(P327) O + NOy — NO + O, + 1.983eV 2.37 x 102 2.06 x 10?2
(P265) N(3D) + NO — N, + O 5.84 x 10%2  7.89 x 1022 5.09 x 10 4.35 x 10%
(P995) OH + NO — HNO, 1.56 x 10 1.02 x 10%
Hy0 + Oy + NO — NO, + 20H 5.89 x 102 3.07 x 10?2
(P1024) NO + OH — H 4+ NO, 2.07 x 102 1.22 x 10?2
(P1025) H+ NOy; — NO + OH 4.69 x 10*7  1.93 x 10  1.75 x 102 9.09 x 10?2
(P370) NO3 + Ny + 3.183¢V — NO + O + N, 7.02 x 102 4.33 x 10%
(P379) NO3 + Ny + 0.205¢V — NO + Oy + N, 5.44 x 10 3.29 x 1017
(P383) NO3 + O + 0.205eV — NO + O + O 3.15 x 10*  2.14 x 10"
(P374) NO3 + Ny + 2.188¢V — NOy + O + N, 2.72 x 10" 1.64 x 10Y°

Unidade das taxas de reacoes (cm™3s71)
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Figura 4.38: Grafico temporal no n6 A, linhas solidas mistura 5% e pontilhadas 2,5%,

onde "a" e "b" sao referentes a simulacao em 2D, "c¢" e "d" a simulagao 0D, para as
espécies OH, H,O e H.
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média de densidade de 1,08 x 10'¢ ¢m =3 para a mistura de 5% e 5, 34 x 10*> ¢m ™3 para
2,5%. A produgao neste no é governada pelas reagoes (P915) e OH + OH — O + H,0,
resultante da combinagao das reagoes (P911) e (P913). As reagdes de consumo, desta-
cadas na Figura 4.41 e tabela 4.8, incluem (P914), O + H,O — OH + OH, resultante
da combinagao das reagoes (P910) e (P912), além da reagao (P923). Todas as reagoes
de producao e consumo sao mais expressivas para a mistura de 5%.

A espécie OH apresenta uma média de densidade de 2,00 x 107 em ™2 para a mistura
de 5% e 1,18 x 10'7 em ™ para 2,5%. Sua producao neste né é governada pela reacao
(P914), ja indicada no consumo da espécie HyO, e o consumo é determinado pela reagao
(P915) e (P906), com valores equivalentes & producao de HyO e H, respectivamente.
Todas as reacoes de producao e consumo sao mais expressivas para a mistura de 5%.

Quanto & espécie H no n6 A, a densidade média ¢ de 6,24 x 107 em™3 a 10% e
3,18 x 10 ¢m ™3 a 40%. E produzida pela reacio O+OH — O(v;)+H4-0,712eV, com
taxas maiores para a mistura de 2,5%, resultante da combinagao das reagoes (P140) e
(P909). Esse aumento pode ser explicado pela quantidade de oxigénio atémico presente
neste n6 com esta mistura. E produzido também pela reacdo (P906), estd com maior
taxa para 5%. Seu consumo é determinado pelas reagoes inversas das mencionadas
anteriormente, resultando em Oy (vy)+H+0,712eV — O+ OH, oriunda da combinagao
(P136) e (P908), com taxa maior para 2,5%, ¢ também pela reacao (P907), com taxa
maior para 5%.

Para o n6 E, representado na Figura 4.39, temos os seguintes resultados para as
espécies em destaque. A espécie HoO possui uma densidade média de 2,10 x 1017 em =3
para a mistura de 5% e 8,80 x 10'® em ™3 para 2,5%. As reacoes responséveis pela
producao, destacadas na Figura 4.41 e tabela 4.17, sao (P915) e (P913). O consumo,
indicado na Figura 4.41 e tabela 4.18, é determinado por (P914), (P912) e (P953),
favorecido pelo parametro 40%. Todas as reagdes apresentam maiores taxas para a
mistura de 5%.

Quanto ao OH, obtemos uma densidade média de 1,66 x 10'7 e¢m ™2 para a mistura
de 5% e 1,22 x 10*" em ™2 para 2,5%. Sua producao é decorrente das reacgoes (P908),
(P914) e (P912), com as mesmas taxas de consumo de HyO. Ja o consumo desta
espécie é determinado por (P909), (P911), (P913) e (P915), apresentando as mesmas
taxas de producao de H,O neste n6. Todas as reagOes apresentaram taxas maiores
para a mistura de 5%.

Quanto & espécie H, sua densidade média é de 2,10 x 10® ¢m ™3 para a mistura de
5% e 1,96 x 106 ¢m =3 para 2,5%. Sua produgao é devida as reagoes (P912), também
identificadas no consumo do OH, apresentando a mesma taxa, (P909), (P910), (P912)
e (P913). O consumo é identificado pelas reagoes inversas as apresentadas na produgao,
(P908), (P912) e (P911), identificadas na produgao e consumo do OH, respectivamente,
mantendo as mesmas taxas, destacando todas as reagoes com taxas maiores para a

mistura de 5%.
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Figura 4.39: Gréfico temporal no né E somente em 2D, linhas solidas "a" mistura 5%
e pontilhadas "b" 2.5%, para as espécies OH, H,O e H
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Figura 4.40: Perfil radial das concentragoes das espécies OH, HyO e H, em (a) t
107%se (b) t = 4.0 x 1073 s, linhas solidas "a" mistura 5% e pontilhadas "b" 2,5%
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Apresentaremos o comportamento ao longo do perfil radial, conforme mostrado na
Figura 4.40. A espécie HyO atinge sua densidade maxima de 1,99 x 10'® ¢m ™3 no espaco
de 2,46 x 1072 m e 2,00 x 10~* s, com temperatura de 2,34 x 10® K, para a mistura
de 5%; ja para a mistura de 2,5%, temos a densidade maxima de 1,08 x 10'® em =2 no
espaco de 3,46 x 1073 m e 4,00 x 10~* s, com temperatura de 2,19 x 10® K. Este
perfil ¢ mantido ao longo do tempo, e & medida que a temperatura diminui, a presenca
dessa espécie se destaca ainda mais. Por outro lado, a espécie OH na mistura de 5%

3 a uma distancia de 9,60 x 10™* m

alcanca sua densidade maxima de 7,18 x 107 em™
e 2,50 x 107° s, com temperatura de 3,90 x 103 K; ja a mistura de 2,5% tem densidade
maxima de 5,85 x 107 em ™2 a uma distancia de 2,66 x 1073 m e 1,70 x 107° s, com
temperatura de 3,00 x 103 K. Enquanto isso, a espécie H apresenta sua densidade
méaxima de 6,71 x 10'7 em ™3 a uma distancia de 5,60 x 107* m e 3,10 x 107° s, com
temperatura de 4,74 x 103 K, seguido de 6,03 x 10*” em =3 densidade méxima, a uma
distancia de 4,60 x 107™* m e 1,80 x 1075 s, com temperatura de 4,84 x 10% K.

Fornecemos uma anélise minuciosa das densidades e das taxas de producao e con-
sumo das espécies HyO, OH e H em dois nds, A e E, em diferentes misturas (5% e
2,5%). Destacam-se as observagdes principais e comparagoes entre as misturas para
determinar qual é mais eficiente na geracao das espécies em questao.

No n6 A, constata-se que a mistura de 5% apresenta densidade média maior para
H50 em comparacao com a de 2,5%. A producao de HoO é governada principalmente
pela reagao (P915), com taxas mais expressivas na mistura de 5%. Para a espécie OH,
tanto a densidade média quanto as taxas de producao sao mais altas na mistura de
5%. Por outro lado, a producao de H é significativamente maior na mistura de 2,5%,
principalmente devido a reagao O + OH — Os(vy) + H + 0,712eV. Para o n6 E, as
densidades médias de HyO, OH e H sao maiores na mistura de 5%, assim como as taxas
de produgao e consumo de todas as espécies, que sao mais expressivas nessa mistura.

As reagoes (P908) e (P909) destacam-se como as mais sensiveis na quimica da
chama de alta temperatura, um fenémeno previamente documentado em estudos an-
teriores [84, 85, 77]. E a reacdo com a maior contribuicdo para o consumo de H, mas
é enfraquecida com a adicao de metanol, resultando em uma diminuicao na geragao
de OH. Com taxas elevadas na regiao mais externa, essas reagoes mostram mudangas
significativas na produgao e consumo de O e H, conforme ilustrado nas figuras 4.33 e
4.41, de acordo com o aumento na mistura. E importante ressaltar que essa tendéncia
nao se reflete no consumo e producao de Oy, maiores quando a mistura possui uma
contracao maior de metanol na mistura, como observado na Figura 4.29. A reagao
(P913) ¢ menos citada nos trabalhos, mas foi identificada como sendo sensivel a adigao
de metanol, quanto maior a mistura maior é sua influéncia na producao de H e H5O.

Analisando os resultados, é evidente que a mistura de 5% ¢é mais eficiente na geracao
das espécies HoO, OH e H em ambos os nés (A e E), assim como no perfil radial,

principalmente devido as taxas de producao e consumo mais altas observadas nessa
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Tabela 4.17: Taxas das reagoes de produgao nos nos A e E das misturas 5% e 2,5%,

para as espécies OH, HyO e H

N6 A N6 E

reacao 5% 2.5% 5% 2.5%
(P915) OH + OH — Hy0 + O + 0.699eV 2.26 x 10**  7.94 x 10 1.80 x 10** 8.92 x 10%*
OH + OH — O + H,O 1.45 x 10%*  2.45 x 10%

(P914) HoO + O +0.699¢V — OH + OH 208 x 10 6.83 x 10% 2.17 x 10%* 1.00 x 10%
(P913) OH +H, - H,O+H 3.64 x 10 1.08 x 10?3
(P908) O, + H + 0.712eV — OH + O 3.19 x 102* 2,62 x 10%*
O + OH — Oy(v1) + H + 0.712¢V 1.67 x 108 1.77 x 10%

(P906) OH + AN +4.454eV — H+ O + AN 2.27 x 104 1.33 x 10*

(P910) Hy + O — OH + H 451 x 10 2.17 x 10%

Unidade das taxas de reagoes (cm™3s71)

Tabela 4.18: Taxas das reagoes de consumo nos nos A e E das misturas 5% e 2,5%,
para as espécies OH, H,O e H

N6 A No E

reacao 5% 2,5% 5% 2,5%

O + H,O — OH + OH 1.20 x 10%* 1.89 x 10%

(P923) O('D) + H,0 — OH + OH 448 x 10 1.92 x 10%

(P914) HyO + O + 0.699¢V — OH 4+ OH 2.08 x 10** 6.83 x 10 2.17 x 10** 1.09 x 10**
(P912) H,0 + H — OH + H, 5.30 x 102 1.60 x 10%
(P953) HoO + Oy — OH + HO, 1.08 x 10?3 4.37 x 10%2
(P909) OH + O — Oy + H + 0.7126V 2.93 x 102 245 x 102
(P911) OH+H — Hy + O 6.19 x 10*®  2.93 x 10?3
Oy(v1) + H + 0.712eV — O + OH 1.64 x 10 1.74 x 102

(P907) O +H + AN — OH + AN +4.454eV  2.05 x 10**  1.20 x 10*

Unidade das taxas de reagoes (cm™3s71)

mistura. As reagoes mais importantes em termos de taxas variam dependendo da
espécie e do no, mas, em geral, as misturas de 5% demonstram taxas mais altas em
comparacao com as de 2,5%.

Os estudos sobre auto ignicao, pressao de pico de combustao, velocidade de queima
laminar e reagoes fundamentais destacam a influéncia das taxas de reacoes e da presenca
de compostos como metanol na eficiéncia do processo de combustao e oxidacao. Em
suma, os resultados desses estudos apoiam as descobertas deste texto, enfatizando a
relevancia das taxas de reagoes e das condi¢oes de mistura na eficiéncia da geragao
das espécies HyO, OH e H em processos de combustao e oxidagao. As misturas com
taxas de produgao e consumo mais altas tendem a ser mais eficientes na geragao dessas
espécies.

Vamos agora direcionar nossos esforgos para as espécies CO, COy e CH50. No n6
A, conforme ilustrado na Figura 4.42, a espécie CO apresenta uma densidade média ao

longo do tempo de 2,10 x 10** em =3 para a mistura de 5% e 8,31 x 10'3 em =3 para 2,5%.
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Producao %

0 20 40 60 80 100

(P915) OH + OH->H50 + O + 0.69%V
(P913)OH+ Hp > HoO + H

OH+0OH -0+ HO

(PO08) O +H+ 0.712eV-=0OH+ O
(P914) H;O + O + 0.699eV -> OH + OH
Oa(V)+H+0.712eV >0 + OH

O+ 0H->05(V1) +H +0.712eV
(P909) OH+ O -> Oy +H + 0.712eV
(PO10) Ho + O = OH + H

(P912) HaO + H-> OH + H>

(P213)OH + H; > H, O+ H

(P906) OH + AN + 4.454eV -> H+ O + AN

E-5% BB A-5% &3 Consumo %
E-2.5% 20 A-2.5%

0 20 40 60 80 100

(P914) HoO + O + 0.699&V -> OH + OH
(PO08) O +H+ 0.712eV-=0OH+ O
Oa(Vy) +H+ 0.712eV-=0 + OH

0O+ HyO->0H +0OH

(P923) O(!D) + H20 -> OH + OH
(P909) OH+ O -> O + H + 0.712eV
(P915) OH + OH -> H20 + O + 0.69%eV
(P911) OH + H -> Hy + O

(P912) Ha0 + H -> OH + Ho

(P953) HoO + Oy -> OH + HO3

(PO07) O+ H+AN-> OH + AN + 4.454eV

Figura 4.41: Histograma produgao / consumo para as espécies H, H,O e OH nos nos

A e E de acordo com as misturas a 2,5% e 5%
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1 1 1
¢-CO, a-CH,0O
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Figura 4.42: Grafico temporal no n6 A, linhas solidas mistura 5% e pontilhadas 2,5%,

onde "a" e "b" sao referentes a simulacao em 2D, "c¢" e "d" a simulagao 0D, para as
espécies CO, CO, e CH,O.
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A producao durante o intervalo de estudo é governada pelas reagoes encontradas na
Figura 4.45 e na Tabela 4.19, destacando-se (P77) e e+CO,+NOT — N(?D)+07 +CO,
obtida a partir da combinagao das reagoes (P17), (P163) e (P876). Quanto ao consumo,
é evidenciado principalmente pela reagao (P695), conforme apresentado na Figura 4.45
e na Tabela 4.20.

A espécie CO4 apresenta uma densidade média de 3,68 x 10'7 cm ™3 para a mistura
de 5% e 1,59 x 10" em ™3 para 2,5%, sendo produzida quase que exclusivamente pela
reacao (P695). Quanto ao consumo, destacam-se as seguintes reagoes: (P77), cujas
taxas estao relacionadas a producao de CO, e e + COy + NO* — N(®D) + O5 + CO,
com suas porcentagens alteradas de acordo com a espécie em questao e também se é
referente a producao ou consumo. Ambos producao e consumo possuem taxas mais
altas para a mistura de 5%, para as tltimas espécies.

O CH,O apresenta uma densidade média de 4,64 x 10'' e¢m ™3 para a mistura
de 5% e 1,11 x 10" em~2 para 2,5%, sendo produzido pelas reacdes CHz + O —
CH,0 + H + 0.712eV, obtida pela combinagao das reagoes (P803), (P809), (P909) e
(P910), e também pela reacao CH3+OH+OH — H,O+CH,O+H+0.712eV, resultante
da combinagao das reagoes (P804), (P809) e (P909). Todas essas reagoes apresentam
taxas maiores para a mistura de 2,5%. O consumo dessa espécie s6 pode ser observado
nas simulac¢oes com a mistura de 2,5%, sendo dado pelas reagoes CH,O + 0O + H —
OH + CO + Hy, resultante da combinacao das reagoes (P777), (P910) e (P963), e
também pela reagao CH,O + 20 + H — 20H + H + CO, obtida da combinagao das
reagoes (P775), (P910) e (P963). Na mistura de 5%, ¢é identificada a importancia das
reagoes (P777) e (P778) ao longo da simulagao.

Para o n6 E, conforme ilustrado na Figura 4.43, a densidade média de CO fica em
torno de 4,21 x 10 em ™2 para a mistura de 5% e 2,15 x 10*® em ™3 para 2,5%. Sua
producao, como indicado na Figura 4.45 e tabela 4.19, é principalmente decorrente
das reagoes (P961), (P963) e (P966), podendo ser identificada com uma taxa muito
baixa a reagao (P696). O consumo ¢ determinado pelas reagoes (P882), (P881) e
(P695), conforme ilustrado na Figura 4.45 e tabela 4.20. Todas as reag¢oes com taxas
predominantes para a mistura de 5%.

A espécie CO, tem densidade média em torno de 2,41 x 10'7 ¢m ™3 para a mistura
de 5% e 1,07 x 10" em ™3 para 2,5%. Sua produgao é dada pelas reagdes (P962) e
(P882). O consumo ¢ majoritariamente determinado pela reagao (P696). Todas as
reacoes com taxas predominantes para a mistura de 5%.

Para o CH,0O, a mistura de 5% apresenta densidade média de 9,23 x 10'3 em =3
e 2,5% de 4,90 x 10 em™3. Sua produgao ¢ principalmente devido a reagiao (P751).
O consumo ¢ determinado pelas reagoes (P778), (P777) e (P775). Ambos produgao e
consumo apresentam taxas maiores para a mistura de 5%.

Na Figura 4.44, podemos verificar o comportamento radial das espécies e correlaci-

onar seu perfil as taxas das reagoes. A densidade méxima encontrada para o CO foi de
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10°2
10'9
(Y)A
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L1403
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2100
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10%
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a-CO b-CO a-CO, b-CO, a-CH,0O b-CHy0 == &
107° 107° 1074
Tempo(s)

1073

Figura 4.43: Gréafico temporal no né E somente em 2D, linhas solidas "a" mistura 5%
e pontilhadas "b" 2.5%, para as espécies CO, CO, e CH,O
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Figura 4.44: Perfil radial das concentragoes das espécies CO, CO, e CH20, em (a) t
107%se (b) t = 4.0 x 1073 s, linhas solidas "a" mistura 5% e pontilhadas "b" 2,5%
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Tabela 4.19: Taxas das reagoes de produgao nos nos A e E das misturas 5% e 2,5%,
para as espécies CO, COy e CHyO

No A N6 E

reacao 5% 2,5% 5% 2,5%
(P77) e + COy — e+ O + CO 4.85 x 102 2.55 x 102!

e+ COy +NO* — N(2D) + OF + CO 2.41 x 10**  1.58 x 10%

(P961) HCO + O — CO + OH 1.38 x 102 5.24 x 10!
(P963) HCO + H — CO + H, 1.15 x 1022 2.49 x 10!
(P966) HCO + NO — CO + HNO 6.71 x 1020 2.47 x 10%

(P695) CO + O('D) — CO, 1.64 x 10?2 7.60 x 10%

(P962) HCO + O — CO, + H 1.38 x 102 5.24 x 10!
CHjz + O — CHy0 + H + 0.712eV 3.04 x 10'  3.40 x 10%

CH; + OH + OH — Hy0 + CHy0 + H + 0.712eV 248 x 10" 2.84 x 10%

(P751) CH30H + OH — CH,0 + H,O + H 5.58 x 10?2 1.31 x 10?2

Unidade das taxas de reagoes (cm3s™!)

5,16 x 10'7 em ™3 no ponto situado a 1,86 x 1073 m e 9,10 x 10~° s, com temperatura
de 2,55 x 10® K, para a mistura de 5%, ja para 2,5%, temos 2,79 x 10'" em =3 no ponto
situado a 1,96 x 1073 m € 9,60 x 107° s, com o mesmo valor para a temperatura.

O mesmo padrao se aplica ao CO,, com densidade maxima de 5,69 x 10! em ™3 a
uma distancia de 5,36 x 1072 m e 1,60 x 1073 s, com temperatura de 1,94 x 103 K para
a mistura de 5%. Para a mistura de 2,5%, a densidade maxima é de 3,20 x 107 ¢m =3
a uma distancia de 5,56 x 1072 m e 2,00 x 1073 s, com temperatura de 1,96 x 103 K.

Quanto ao CH,0, a mistura de 5% apresenta densidade méaxima de 1,41 x 107 ¢m ™3
em 5,16 x 1072 m e 8,00 x 10~* s, com temperatura de 2,00 x 10® K. J4 a mistura de
2,5% tem densidade maxima de 6,04 x 10 em™ em 1,16 x 1072 m e 2,00 x 1077 s,
com temperatura de 2,38 x 10° K.

Uma breve analise nos mostra que a varia¢ao na composi¢ao da mistura (5% e 2,5%)
resulta em diferencas significativas nas densidades das espécies CO, COy e CHy0O. Ge-
ralmente, uma maior concentracao de reagentes na mistura de 5% leva a uma atividade
quimica mais intensa, refletida em densidades mais altas e taxas de reagao mais ele-
vadas em comparacao com a mistura de 2,5%. Como as reacoes desempenham um
papel crucial na produgao e consumo das espécies, temos que as mais influentes sao a
reacao (P77), que contribui para a producao de CO, a reacao (P695), envolvida tanto
na produgao de CO, quanto no consumo de CO, e a reacao (P751), responsével pela
producao de CH,O.

Portanto, com base nas densidades maximas fornecidas, a mistura de 5% é apro-
ximadamente 85,31% mais eficiente na formacao de CO, 77,81% mais eficiente na for-
magcao de CO,y e 133,44% mais eficiente na formacao de CH,O em comparacao com a
mistura de 2,5%. De acordo com os dados obtidos, o CO, se forma mais rapidamente
na mistura de 5%, enquanto o CO e o CH,0 apresentam temperaturas mais altas e

tempos mais rapidos de formacao na mistura de 2,5%.
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Producéo %

0 20 40 60 80 100

(P961) HCO + O -> CO + OH

(P963) HCO + H -> CO + Ho

(P966) HCO + NO -> CO + HNO

(PiT)e+ COs->e+ 0+ CO

(P751) CH30H + OH -> CHz0 + HyO + H

(PB95) CO + O(1D) -= CO4

(P962) HCO + O -> CO3 + H

(P882) CO + 0y ->CO, + 0O

e+ COs+ NO* - N(?D) + O;* + CO
CHz+ O-> CHO+ H+ 0.712eV

CH3 + OH+ OH->H>0 + CH;O0 + H+ 0.712eV

E-5% BB A-5% &3

E-2.50, B0 A-2.5% Consumo %

0 20 40 60 80 100

(PB82) CO + O = CO5 + O
(P881) CO + NOjy -> COy + NO
(P695) CO + O('D) -> COy
(P696) COy + N -= CO + NO
(Pi7)e+COx>e+ 0+ CO

e+ CO5+ NO* -= N(?D) + 05" + CO
(P778) CHy0 + OH -> HCO + Ho0
(P777) CH30 + H -> Hp + HCO
(P775) CH,0 + O -> HCO + OH
CHO+0+0->0H+CO;+H
CHO0+0+0->0H +0OH+ CO

Figura 4.45: Histograma produgao / consumo para as espécies CO, COy e CH20, nos

nos A e E de acordo com as misturas a 2,5% e 5%
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Tabela 4.20: Taxas das reagoes de consumo nos nos A e E das misturas 5% e 2,5%,

para as espécies CO, COy e CHyO

N6 A N6 E

reacao 5% 2,5% 5% 2,5%
(P695) CO + O('D) — CO, 1.64 x 10?2 7.60 x 102! 2.27 x 10%  1.66 x 10%
(P882) CO + Oy — COy + O 1.47 x 102t 7.32 x 10%°
(P881) CO + NOy — COy + NO 1.00 x 102! 3.09 x 10%
e+ CO, +NO* — N(?D) + OF + CO 2.41 x 101 7.13 x 10%

(P696) CO5 + N — CO + NO 3.82 x 10*  2.10 x 10"
CH,O+ O+ H — OH + CO + H, 2.47 x 10%°

CH;0+20+H — OH+ OH+ H + CO 2.47 x 10%°

(P778) CH,0O + OH — HCO + H,0 4.68 x 1022 1.29 x 10%
(P777) CH,O +H — H, + HCO 2.35 x 102 5.05 x 10%
(P775) CH,0 + O — HCO + OH 1.37 x 1022 5.77 x 10*!

Unidade das taxas de reagoes (cm™3s71)

4.3 Analise comparativa da producao de oxigénio ato-
mico

Por comparacao, vamos analisar a densidade de oxigénio atémico na mistura de
Ar+metano. O trabalho de N. Barléon et al. [90] valida seus resultados usando dados
experimentais de Rusterholtz et al. [74] e simulagoes de Castela et al. [91]. As con-
digoes iniciais sao derivadas de medidas experimentais: pressao inicial de 1 atm, com
temperatura inicial de 1500 K e uma razao molar de Os : Ns : O igual a 18.6:77.3:4.1,
resultando em uma densidade de oxigénio atomico de 2 x 107 em ™. Um tinico pulso
¢é aplicado no regime de estado estacionario, onde o campo atinge um maximo de 300
T'd. Para reproduzir essa deposicao de energia, a duracao da descarga é definida em 50
ns, conforme descrito em Castela et al., o que difere significativamente de nossa abor-
dagem, como detalhado anteriormente. Focando nas similaridades, no instante inicial
da descarga, ha um aumento significativo de temperatura, fazendo com que a regiao
central atinja uma temperatura de 1480 K, e a densidade de oxigénio atdmico atinge
8 x 10'7 em ™3, continuando a aumentar até atingir um plateau e mantendo esse nivel
até o final da descarga (Figuras 4.9 e 4.30), alcangando um méaximo de 7.17 x 10'® ¢m 3
para mistura a 2,5% no centro da descarga (Figuras 4.11 e 4.32). Em contraste, nos
trabalhos citados, a temperatura aumenta cerca de 1100 K acima do valor inicial, e a
concentracao de radicais O aumenta de 3 para 9 x 10'7 em 3. Para distancias maiores,
como observado no n6 E (Figuras 4.10 e 4.31), as densidades sdo comparéaveis com as

relatadas nos trabalhos citados, com a média em torno de 2 x 10" em ™3

, assim como
o aumento da temperatura (Figura 4.25), onde a simula¢do do modelo de Castela et
al. resulta em um aumento de 1200 K no final da deposi¢ao de energia da descarga.

O modelo de N. Barléon et al. leva a uma temperatura de gés mais alta no final do
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pulso, o que se alinha qualitativamente com a medigao experimental em t = 270 ns
[74]. A primeira medigao de temperatura durante a reflexdo do pulso é afetada apenas
pelo pulso principal, o que permitiu estimar os efeitos do relaxamento da energia de
excitagao e da expansao da onda de pressao durante os 250 ns seguintes ao pulso. Com
base nessa informagao, a temperatura do gas entre 20 e 270 ns deve ultrapassar os
2900 K, coerente com o que vemos no no E.

Em outro estudo que também aborda a mistura Ar-+metano, S. J. Pendleton et
al. [92| usaram fluorescéncia induzida por laser de absor¢ao de dois f6tons para me-
dir as concentragoes de atomos de oxigénio (O) em uma variedade de misturas de
ar/combustivel, para considerar os caminhos de reagao do O na ignigao transiente
do plasma. Foi demonstrado que atomos de O sao gerados em alta concentracao
(5 x 1017 em™3) diretamente abaixo do anodo de alta voltagem em uma geometria
ponto-plano. Foi mostrado que, no caso de processos de recombinacao de trés corpos,
O+ O+ AN — Oy + AN (AN = Oy, Ns), quando um tempo de decaimento tipico
¢ determinado pela densidade de d&tomos de O, a difusao de dtomos de O do eixo de
descarga para a periferia influencia significativamente o tempo de decaimento efetivo.
Comparando a producao de oxigénio atomico em misturas de ar e combustivel: revela-
se que a adi¢ao de combustiveis a mistura gasosa diminui a densidade de &tomos de
O e aumenta a taxa de decaimento. A magnitude dessas mudangas aumenta monoto-
nicamente com a concentragao de combustivel. Uma anélise preliminar dos possiveis
caminhos quimicos leva a conclusao de que as mudancgas no comportamento dos atomos
de O em misturas ar-combustivel sao devido a reagoes de ramificacao em cadeia que sao
muito mais rapidas do que a recombinacgao de atomos de O. Como pode ser visto para o
metanol, h4 um aumento significativo no radical OH, que contribui intensamente para
a producao de oxigénio atdémico, com um perfil semelhante ao identificado por S. J.
Pendleton et al.

4.4 Analise de fluxo das reacoes para a oxidagao as-

sistida por plasma do CH;0H

O diagrama apresentado (Figura 4.46) ilustra o processo de decomposi¢do do me-
tanol (CH30H) assistida por plasma em ar, com um detalhamento das vias reativas
que ocorrem em duas regides distintas: n6 A (em vermelho) e n6 E (em azul). Cada
uma dessas regioes representa diferentes zonas da descarga de plasma, caracterizadas
por reacoes quimicas especificas que levam a oxidagao do metanol.

No n6 A, a decomposi¢ao inicial do metanol ocorre de maneira intensa, e radi-
cais como H, O e OH desempenham papéis fundamentais nesse processo. A ativagao
do CH30H resulta na formacao predominante das espécies CHz e CH50, que atuam
como blocos construtores para reagoes subsequentes. Além disso, intermediarios como

CH,0OH e CH30 também sao gerados, servindo de passagem para a formacao de pro-
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Figura 4.46: Anélise de fluxo das reagdes para a oxidacao assistida por plasma do

CH3OH gerado pela vela de igni¢ao, onde a) representa o n6 A e b) representa o no E.
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dutos mais estaveis.

Uma via reativa importante observada no no A envolve a formagao de CyHy (etileno)
a partir da interacao de CH3 com outros radicais. Esse etileno, ao ser submetido a
interagoes com Ny em estados excitados (Ny(a', A3)), sofre desidrogenacao e se converte
em CyH, (acetileno). Essa etapa é crucial, pois o acetileno, por sua vez, contribui para
a formagao de monoxido de carbono (CO), que, ao reagir com oxigénio e outras espécies
excitadas, ¢ convertido em dioxido de carbono (COs).

Portanto, o n6 A concentra a maioria das reagoes de decomposicao inicial e for-
macao de intermediarios reativos. Radicais como H, O e OH nao apenas iniciam a
quebra das ligagoes C-H e C-O no metanol, mas também catalisam a transformacao
de intermediarios, levando a geragao de CO e CO; ao final das reagoes.

O no6 E representa uma regiao mais afastada do centro da descarga, onde ocor-
rem principalmente reagoes secundéarias e a estabilizagao de intermediérios e produtos.
Aqui, as espécies CH,OH e CH30 tém uma presenca mais prolongada, contribuindo
para a formacao de CHz e CH,O em uma reagao em cadeia que sustenta o processo de
oxidacao do metanol.

Um dos intermediérios mais importantes no né E é o formaldeido (CH50), que age
como precursor para a formagao do radical formil (HCO). Este radical é essencial para
a geragao de monoxido de carbono (CO), que é, eventualmente, oxidado a dioxido de
carbono (COs) ao reagir com oxigénio e outras espécies no plasma. Assim, o formal-
deido desempenha um papel central na progressao das reacoes oxidativas que levam
aos produtos finais.

Embora a intensidade das reagoes seja menor no n6 E, as vias reativas ainda seguem
uma sequéncia similar a observada no n6 A. Os radicais envolvidos nessas reagoes
e o trajeto no n6 E sao consistentes com as informacoes encontradas na literatura
[79, 77, 83, 86, 85, 93], que destacam a importéncia da espécie CHyO na formagao do
HCO, desempenhando um papel crucial na producao final de CO e COs.

O esquema de reagoes nos nés A e E revela um mecanismo complexo de oxidagao
do metanol em plasma. No qual, o n6 A (regido central da descarga) concentra a pro-
ducao de radicais e intermediarios que rapidamente decompoem o metanol, resultando
em produtos como CHj, CH,0, CyHy, CoHy, CO e CO,. O no E (regido distante)
representa uma area de reagoes secundarias, onde intermedidrios mais estaveis, como
CH,;0OH e CH30, mantém uma presenca destacada e ajudam a completar a sequéncia
de oxidacao, levando & formacao final de CO e COs,.

Em ambas as regioes, radicais como H, O e OH desempenham papéis essenciais na
ativagao e progressao das reagoes, promovendo a quebra das moléculas e facilitando a
conversao dos intermediarios em produtos finais. A presenca do formaldeido (CH50) e
do radical formil (HCO) é especialmente relevante, pois ambos sdo etapas cruciais na
formagao de CO e COs, o que confirma a importancia desses intermediarios nos meca-

nismos cinéticos para uma compreensao precisa da oxidacao do metanol em condicoes
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de plasma.

Esses mecanismos reativos sugerem que o uso de plasma pode nao apenas iniciar
a ignicao, mas também modular a sequéncia das reacoes. Isso possibilita a aplicagao
de plasmas para melhorar a ignicao em motores ou sistemas de combustao onde a
estabilidade e a eficiéncia energética sao cruciais. Ao manipular as condigoes de plasma,
é possivel potencializar ou suprimir certas vias reativas, direcionando a combustao para
uma performance mais controlada. E a identificacdo de rotas reativas no n6 A e a
presenca de reagoes secundarias no n6 E sao fundamentais para o projeto de reatores
de plasma que possam realizar a pré-oxidagao de combustiveis, como metanol, antes
da combustao. Essa técnica pode reduzir o consumo de energia e aumentar a eficiéncia
dos motores de combustao ao produzir radicais e intermediarios reativos de maneira

controlada.



5 Conclusao

A simulacao numeérica baseada na descarga eletrénica da vela de ignigao é de suma
importancia para a compreensao do mecanismo cinético desse fenomeno. Trabalhos
anteriores, adotando a abordagem aqui descrita, fundamentaram-se na utilizagao do
campo elétrico reduzido, temperatura eletronica e densidade de elétrons, obtidos a par-
tir de medidas experimentais, como parametros de entrada do modelo. A realizagao
da simulagao com dois conjuntos de parametros distintos é essencial devido a auséncia
de dados especificos sobre a descarga na mistura ar+metanol utilizada neste estudo.
Ao adotar essa abordagem, foi possivel explorar os efeitos da descarga em condigoes
variadas e gerar um conjunto de resultados que pode servir de referéncia valiosa para
experimentos futuros que considerem essa mesma mistura. Esses valores de referéncia
sao particularmente tuteis para avaliar o comportamento das densidades de espécies e
taxas de reacao, oferecendo uma base comparativa robusta para validar parametros
experimentais e aprimorar o entendimento do processo em misturas semelhantes, oti-
mizando a aplicagdo em contextos praticos de combustao e controle de emissoes. Além
disso, foi empregada uma segunda abordagem utilizando duas concentracoes diferen-
tes da mistura ar+metanol. Isso nos permitiu explorar a influéncia da descarga em
diferentes cenarios, evidenciada pelas diferencas observadas nas densidades em pontos
distintos e nos resultados dos modelos de simulacao, comparando simulagoes 0D e 2D.
Também obtivemos uma analise dos valores das taxas das reacoes mais importantes.

O ciclo cinético abordado é o mais abrangente na obtencao de espécies a partir
da aplicacao de plasma, contendo 102 espécies e 1081 reacoes. Dentro dessas reacoes,
temos de grande importancia a obtencao de um conjunto de se¢oes de choque, que
puderam ser testados utilizando diferentes softwares e se¢oes de choque experimentais
e teodricas. Os resultados tedricos, por apresentarem uma faixa de energia maior que os
experimentais, foram os que mais se aproximaram dos valores obtidos dos experimentos
envolvendo os parametros do "electron swarm", sendo eles, a Velocidade de Deriva e
o Coeficiente de Ionizagao Reduzido. Baseando-se em artigos que empregam a mesma
metodologia com moléculas diferentes e com conjuntos de se¢oes de choque mais de-
talhados, observamos que os softwares fornecem uma boa aproximacao, mas com um
conjunto de secoes de choque com pouca informagao, nao é possivel obter resultados

com grande concordancia. Por isso, decidimos utilizar o conjunto tedrico que foi o que
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mais se aproximou dos dados experimentais. A complexidade apresentada pelo ciclo
cinético implica em um custo computacional elevado, demandando mais tempo para a
obtencao dos resultados para diferentes conjuntos de parametros. Apesar de nao haver
estudos com o mesmo perfil, conseguimos tracar paralelos entre os resultados obtidos
para as espécies mais influentes no processo de oxidagao do metanol, visto que a maio-
ria das reagoes também ¢é utilizada em mecanismos cinéticos reduzidos. Damos énfase
as espécies que compoem as espécies reativas de oxigénio e nitrogénio, assim como as
espécies H, OH e H50, que se mostraram como principais reagentes na decomposicao
do metanol.

Destacamos também as espécies consideradas como poluentes atmosféricos, como
CO,, CO, NOy e hidrocarbonetos nao consumidos no processo de combustao, como
CH50. Essa observagao é relevante especialmente para pontos além da regiao de des-
carga, onde ocorre o pico de producao dessas espécies. Ressaltamos a importancia do
parametro 10%, que se mostrou mais influente na producao das espécies mencionadas,
em comparacao com o parametro 40%, o qual apresenta uma temperatura eletronica
inicial mais alta e mantém-se elevada durante a descarga, além de uma densidade ele-
tronica menor em toda a descarga e, por fim, um campo elétrico reduzido com um perfil
muito proximo. A influéncia dos pardmetros também pode ser observada na tempe-
ratura do gas, com o centro da descarga atingindo valores mais altos no parametro
10% no inicio da descarga, enquanto para distancias maiores e tempos posteriores, ha
uma predominancia do parametro 40%. Observou-se que a mistura de 5% apresentou
densidades mais altas e taxas de producao/consumo mais elevadas em comparagao com
a mistura de 2,5%, indicando uma atividade quimica mais intensa nessa composicao.

As densidades das espécies como NO, NO, e NO3 foram influenciadas pelas taxas de
produgao e consumo durante a descarga de plasma, com particular destaque para um
conjunto especifico de reagoes, notadamente (P1025), (P370), (P327), (P999), (P1024),
(P1027), (P340), (P409), (P383) e (P378), que desempenharam fungoes essenciais na
geracao e deplegao dessas espécies. Da mesma forma, as densidades médias de CO e
CO4 demonstraram variagoes significativas ao longo do perfil radial da descarga, com
contribuigoes fundamentais das reagdes (P77), crucial na produgao de CO, (P163),
(P876), (P695) desempenhando um papel central na produgao de COy e no consumo
de CO, e (P17) e (P962) para o entendimento dos processos de produgao e consumo
dessas espécies, evidenciando a influéncia crucial da temperatura e dos parametros do
plasma. FEssas reacoes demonstraram taxas mais elevadas em misturas com 5% de
composicao, indicando a importancia dessa mistura na atividade quimica observada.
O CH,0O também exibiu relevancia, com suas densidades médias sendo influenciadas,
principalmente, pelas reagoes (P803), (P804), (P777), (P775) e (P751), sendo a mais
importante na producao, destacando sua participacao na formagao de CO e COs.

Ademais, as espécies H,O, OH e H desempenharam papéis cruciais, com densidades

méximas correlacionadas a regiao central da descarga de plasma, e suas produgoes e
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consumos foram esclarecidos por reag¢oes como (P915), (P913), (P911), (P912), (P914),
(P953), (P908), (P910) e (P909), demonstrando a complexidade dos processos quimicos
envolvidos na combustao assistida por plasma. O oxigénio atémico, com sua densidade
méxima excedendo a densidade inicial de Oy no né A, desempenha um papel crucial
como oxidante em varias etapas da combustao, participando da quebra de ligagoes
moleculares dos reagentes e na formagao de novos produtos. A espécie HoO também
apresentou uma das maiores densidades entre as espécies nao iniciais no n6é E. Observou-
se que a mistura com 5% de composicao resultou em densidades mais altas e taxas de
producao mais elevadas de H,O, para o OH a mistura de 5% mostrou-se mais eficaz em
gerar e consumir. O hidrogénio (H) também foi uma espécie de interesse neste estudo.
Sua producao e consumo foram influenciados pela composicao da mistura gasosa, com
taxas mais elevadas observadas na mistura de 2,5%. Este resultado pode ser atribuido
a reacoes especificas que ocorrem em maior escala nessa composi¢ao, como a reagao
O+ OH — Oy(vy) + H+0,712eV.

No entanto, em termos absolutos, a mistura de 5% ainda demonstrou densidades
e taxas de produgdo/consumo significativas de H, destacando sua importancia nos
processos de combustao estudados. As densidades maximas das espécies N, O, OH e H
foram observadas logo apds a descarga, na regiao central, com temperaturas elevadas
para os trés ultimos e para o N abaixo de 1000 K. Além disso, destaca-se o tempo
necessario para atingir a densidade maxima das espécies COy, NOo, HoO e CH50, que
variou entre 2.00 x 107 s ¢ 1.60 x 1072 s a distancias além do centro da descarga, onde
as temperaturas foram em torno de 2000 K. Além disso, a discussao abordou aspectos
especificos do processo de combustao e oxidacao do metanol, ressaltando a lentidao das
taxas de reagoes envolvidas comparados com trabalhos abordando a autoignicao do
metanol, em contraste com a combustao assistida por plasma, onde as taxas de reagao
aumentam significativamente devido a presenca de radicais e particulas ativas. A adigao
de metanol foi associada ao aumento das fragoes de radicais H e OH, acelerando as
reacoes quimicas e influenciando a producao de outras espécies.

Os resultados deste estudo podem ser amplamente aplicados em areas que buscam
otimizar processos de descarga e reduzir a emissao de gases poluentes, especialmente
em aplicagoes de combustao assistida por plasma. A compreensao detalhada das rea-
¢oes e das espécies quimicas envolvidas, incluindo radicais reativos e poluentes como
CO,, CO e NOx, possibilita o desenvolvimento de sistemas de combustao mais efi-
cientes e com menor impacto ambiental. Ao fornecer parametros de referéncia para
experimentos e simulagoes, este estudo contribui para ajustes finos em tecnologias de
ignicao e combustao, facilitando o controle preciso de espécies reativas e permitindo
que as descargas eletronicas sejam otimizadas para maximizar a eficiéncia energética e
reduzir a formacao de subprodutos indesejados. Além disso, o entendimento aprofun-
dado sobre a influéncia de diferentes misturas e condigoes de descarga é valioso para

a engenharia de processos em industrias automobilisticas, aeroespaciais, maritimas e
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energéticas, onde a minimizacgao das emissoes ¢ cada vez mais essencial para atender a

rigorosos padroes ambientais.
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A Ciclo cinético

Tabelas de 1 a 28 apresentam os processos de colisao considerados no ciclo cinético

e as constantes de taxa correspondentes.
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Tabela A.1: Processo cinético usado na simulagao

Indice  Reagio Taxa [kj(s~1, em3s™t, embs™1)] Referéncia
P1 e + CH30H — e + CH30H BOLSIG CH30H — CH3OH [40]
P2 e+ CH30H — e + e+ CH3OH™ BOLSIG CH30H — CH3;0H* [40]
P3 e+ CH30H —» e+ e+ CH,OTH+H BOLSIG CH30H — CH,OtH [40]
P4 e+ CH30H — e + e+ CHf + OH BOLSIG CH30H — CHZ [40]
P5 e+ CH30H - e+e+ COT +Hy+Hy BOLSIG CH30H — CO* [40]
P6 e+ CH30H — e+e+HCOT +Hy+H BOLSIG CH;0H — HCO™ [40]
P7 e+ CH30H - e+e+CHy +H,+ O  BOLSIG CH;0H — CHj [40]
P8 e+ CH30H — e+e+ CH" + OH + H, BOLSIG CH30H — CH™ [40]
P9 e+ CH30H — e+e+CT +H,O+Hy BOLSIG CH30H — C* [40]
P10 e+NyO = e+e+NyOF BOLSIG N3O — NoO* [40]
P11 e+C—oetet+Ch BOLSIG C — C* [40]
P12 e+ CHy — e+ e+ CHJ BOLSIG CHy — CHy [40]
P13 e+ CHs — e+e+ CHY BOLSIG CH3 — CHy [40]
P14 e+N—e+e+ N BOLSIG N — N* [40]
P15 e+ CHy — e+e+ CHf BOLSIG CHy — CH} [40]
P16 e+CO—e+e+COT BOLSIG CO — CO™ [40]
P17 e+COy —e+e+ COJ BOLSIG CO2 — COJ [40]
P18 et+tH—e+e+H BOLSIG H — HT [40]
P19 e+ CoHy — e+ e+ CoHy BOLSIG CoHy — CoHy [40]
P20 e+ CoHy — e+ e+ CoHf BOLSIG CoHy — CoHf [40]
P21 e + CH30H — e + e+ CH3OH(12A”))  BOLSIG CH30H — CH30H(13A”))  [40]
P22 e+ CH30H — e + e+ CH3OH(1'A”)  BOLSIG CH30H — CH30H(1'A”))  [40]
P23 e+ CH30H — e + e 4+ CH30H(22A”)  BOLSIG CH30H — CH30H(23A”  [40]
P24 e+ CH30H — e + e+ CH3OH(2'A”)  BOLSIG CH30H — CH30H(2'A”)  [40]
P25-33 e+ Ny — e+ NQ(VH) n=1,...,8 BOLSIG Ny — Ns (Vn) [40]
P34-41 e+ Na(vy) — e+ Non=8,...,1 BOLSIG Ny(vy) — No [40]
P42-47 e+ 0y — e+ Oz(vy) n=1,...4 BOLSIG Oy — Oa2(vy) [40]
P48-51 e+ Oa(vy) — e+ Og n=4,...,1 BOLSIG Oa(vy) — O2 [40]
P52 e+ Ny — e+ Ny(A3) BOLSIG Ny — Ny(A?) [40]
P53 e+ Ny — e+ Ny(A3) BOLSIG Ny — Na(A3,v5 —9) [40]
P54 e+ Ny — e+ Ny(A?) BOLSIG Ny — No(A3,v10—) [40]
P55 e+ Ny — e+ Ny(B?) BOLSIG Ny — Ny(B?) [40]
P56 e+ Ns — e+ Ny(B?) BOLSIG Ng — No(W3) [40]
P57 e+ Ng — e+ Ny(B?) BOLSIG Ng — Ny (B') [40]
P58 e+ Na — e+ Ny(a't) BOLSIG Ny — Ny(a't) [40]
P59 e+ Ny — e+ Np(al) BOLSIG Ny — Ny(al [40]
P60 e+ Ny — e+ Np(ah) BOLSIG Np — Np(W1) [40]
P61 e+ Ny — e+ Ny(C?) BOLSIG Ny — No(C?) [40]
P62 e+ Ny — e+ Ny(C?) BOLSIG Ny — No(E? [40]
P63 e+ Ny — e+ NQ(CS) BOLSIG Ny — Ng(aﬁl) [40]
P64 e+ Ns — e+ N+ Ny(?D) BOLSIG Ny — No(30) [40]
P65 e+ 0z = e+ Og(al) BOLSIG Oz — Oy(al) [40]
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Tabela A.2: Continuagao

Indice Reagao Taxa Referéncia
[ki(s7h, em3s™1, embs™1)]
P66 e+ Oy — e+ Og(bl) BOLSIG Oz — Og(b!) [40]
P67 e+ Oz — e+ Og(4.5eV) BOLSIG Oy — Oy(4.5eV) [40]
P68 et+02—e+0+0 BOLSIG O3 — 03(6.0eV) [40]
P69 e+0s —e+0+0('D) BOLSIG O3 — O2(8.4eV) [40]
P70 e+ 02— e+0+0(1S) BOLSIG O3 — 05(9.97¢V) [40]
P71 e+0 —e+O('D) BOLSIG O — O('D) [40]
P72 e+ 0 —e+0(1S) BOLSIG O — O('S) [40]
P73 e+0—e+e+OF BOLSIG O — OF [40]
P74 e+Ny—e+e+NJ BOLSIG Ny — Nj [40]
P75 e+ 0z —e+e+OF BOLSIG Oy — OF [40]
P76 e+NO —e+e+NOT BOLSIG NO — NO* [40]
P77 e+ COz - e+0+CO BOLSIG CO2 — CO [40]
P78 HyO +e — Hy + O~ BOLSIG H20 — Hy + O~ [40]
P79 e+ HyO — OH + H™ BOLSIG e+H0 — OH+H~ [40]
P80-87 No(vn) + No(vn) — Na(vp—1) + No n=1,. kVT10N;Ny x n [42]
P&8-95 (Vn 1) + Ny — NQ(VH) + Ny (Vn) n=1,. kVTOINsN; x n [42]
P96-103  Na(vy) + N — Na(vy—1) + N n=1,...,8 EVT10N2N x n [42]
P104-111 Ng(vy—1) + N — No(vy) + N n=1,...,8 EVTOIN2N x n [42]
P112-119 Na(vy) + O = Na(vy—1) + O n=1,....8 kEVT10N20 x n [42]
P120-127 Na(vy—1) + O = Na(vy) + O n=1,....8 kEVTOIN20 x n [42]
P128-131  Og(vy) + Oz — Oa(vy_1) + O n=1,...,4 kVT100207 x n [42]
P132-135 Og3(vp—1) + O2 = Oz(vy) + O2(vy) n=1,..., kVT010505 x n [42]
P136-139  O2(vn) + O — Oa(vp—1) + O n=1,....4 kEVT100:0 x n [42]
P140-143  O2(va—1) + O = Oa(vy) + O n=1,....4 kEVT01050 x n [42]
P144 N2(A3) + Na(vg) — Na(B?) + Ny 3.0 x 10711 [42]
P145 N2 (A3) + Na(v7) — Na(B?) + Na(vy) 3.0 x 107! [42]
P146 N2 (A3) + Na(vs) — Na(B?) + Na(va) 3.0 x 107! [42]
P147 No(B?3) 4+ Ng — No(A3) + Na(vg) 3.0 x 107! [42]
P148 N2(B3) + Na(vy) — Na(A3) + Na(v7) 3.0x 1071 [42]
P149-155 Ng(B?) + Na(vy) — Na(A3) 4+ Na(vg) n= 3.0 x 10711 [42]
P156 e+Nj - N+N 1.8 x 1077 x (300.0/T¢e)%3? x [42]
0.50
P157 e+ Nj — N+ N(?D) 1.8 x 1077 x (300.0/T€)*3 x [42]
0.45
P158 e+Nj — N+ N(?P) 1.8 x 1077 x (300.0/Te)%3? x [42]
0.05
P159 e+0; - 0+0 2.7 x 1077 x (300.0/Te)"7 x [42]
0.55
P160 e+ 05 - 0+ 0('D) 2.7 x 1077 x (300.0/Te)*7 x [42]
0.40
P161 e+ 07 - O0+0(19) 2.7 x 1077 x (300.0/Te)"7 x [42]

0.05
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Tabela A.3: Continuagao

Indice Reacao Taxa [kj(s™1, em3s™t, emfs™1)] Referéncia
P162 e+NOT - O+N 4.2 x 1077 x (300.0/T€)°85 x 0.20 [42]
P163 e+NOT — O+ N(?D) 4.2x 1077 x (300.0/Te)085 x 0.80 [42]
P164 e+Nj > No+N 2.0 x 1077 x (300.0/T€)%> [42]
P165 e+ Nj — Ng+ Ny 2.3 x 1076 x (300.0/T€)%53 [42]
P166 e+ NoOT = No + 0 2.0 x 1077 x (300.0/Te)%> [42]
P167 e+NOJ - NO+0O 2.0 x 1077 x (300.0/T€)%> [42]
P168 e+ 0F — Oy + 0 1.4 x 1075 x (300.0/T€)"> [42]
P169 e+0F + Ny — Oz + Ny 1.3 x 1079 x (300.0/T€)°? [42]
P170 e+Nt+e—>N+e 7.0 x 1072% x (300. 0/Te)4.5 [42]
P171 e+0T+e—0+e 7.0 x 10720 x (300.0/Te)*> [42]
P172 e+ Nt + AN — N+ AN 6.0 x 10727 x (300.0/Te)*> [42]
P173 e+OT +AN — O+ AN 6.0 x 10727 x (300.0/Te)' [42]
P174 e+0s -0 +0 BOLSIG 02 - O~ + 0O [40]
P175 e+ NOs — O~ + NO 1.0 x 1071 [42]
P176 e+0+03 -0 +0, 1.0 x 10731 [42]
P177 e+0+02—0;+0 1.0 x 10731 [42]
P178 e+ O3+ AN — O3 + AN 1.0 x 10731 [42]
P179 e+NO+AN —-NO~ +AN 80x 1073 [42]
P180 e+ N3O+ AN — NyO~ +AN 6.0x 10733 [42]
P181 e+ O3+ Ny — O; + Ny 1.1 x 1073 x  (300.0/Te)® x [94]
exp(—=70.0/Tgas) X exp(1500.0
x(Te—Tgas)/(Te x Tgas))
P182 0" 4+0—0s+e 1.4 x 10710 [42]
P183 O +N—=NO+e 2.6 x 10710 [42]
P184 O~ +NO — NOy +e 2.6 x 10710 [42]
P185 O™ 4+ Ny = NyO+e 50x 10713 [42]
P186 O~ 4+ 03— 03+e 50x 1071 [42]
P187 O~ + Og(al) = O3 +e 3.0 x 10710 [42]
P188 O~ +0y(b}) =0 +02+e 6.9x 10710 [42]
P189 O +Ny(A3) - O+Ny+e 22x10710 [42]
P190 O~ +Nyp(B?) - O+Ny+e 1.9x 10710 [42]
P191 O~ 4+03—=03+05+¢ 3.0 x 10710 [42]
P192 0; 40— 03+e 1.5 x 10710 [42]
P193 O; + N —=NOs +e 5.0x 10710 [42]
P194 O; +02 =02+ 03+ 2.7x10710x(Tef f N2 /300.0)%5x [42]
exp(—5590.0/Tef fN2)
P195  O; +Og(al) - 02+ 0g+e 2.0x 10710 [42]
P196 Oy +O02(b!) - O3+ 0z+e 3.6 x 10710 [42]
P197 O; + N2 - O3+ Na +e 1.9x10~12x(Tef f N2/300.0)°%x [42]
exp(—4990.0/Tef f N2)
P198 O +N3(A3) - 02 +Ny+e 21x107? [42]
P199  O; +Ny(B3) - 02+ Na+e 25x107° [42]
P200 0; +0—=02+02+e 3.0 x 10710 [42]
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Tabela A.4: Continuagao

Indice Reacao Taxa [kj(s™!, em3s™1, embs™1)] Referéncia
P201 NO_ +N = NyO +e 5.0 x 10710 [42]
P202 0; +N—=NyO+e 5.0 x 10710 [42]
P203 N2O~ + N = NO+ Ny +e 5.0 x 10710 [42]
P204 NO; + N = NO+NO +e 5.0 x 10710 [42]
P205 NO; + N — NO + NO3 + e 5.0 x 10710 [42]
P206 NO™ 4+ 0 = NOy+e 1.5x 10710 [42]
P207 N2O~ 4+ 0 -+ NO+NO +e 1.5x 10710 [42]
P208 NO; +O -+ NO + O3 +e 1.5x 10710 [42]
P209 NO; +O - NO+ O3 +e 1.5x 10710 [42]
P210 O3 + N3(A%) - O3+ Ny+e  21x107° [42]
P211  NO™ +N3(A3) = NO+Ny+e 21x107° [42]
P212 N3O~ + Ny(A3) = NoO+Ny+e 2.1x107° [42]
P213  NO; +N3(A3) = NOy +Ng+e 21x107° [42]
P214 NOj +Ny(A3) - NO3+No+e 2.1x107° [42]
P215 O; +No(B®) - 03+Ny+e  25x107° [42]
P216 NO™ +N3(B?) - NO+Ny+e 25x107° [42]
P217 NyO~ 4+ Ny(B?) = NoO +Ny+e 25x 107 [42]
P218 NO; +Ng(B?) - NO2 + Ny +e 25x 107 [42]
P219  NO; + Ny(B3) -+ NO3+Ny+e 25x107° [42]
P220 N2(A3) — Ny 0.5 [42]
P221 N2 (B3) — Na(A3) 1.34 x 10° [42]
P222 Na(at) — N 1.0 x 102 [42]
P223 N2 (C3) — No(B3) 2.45 x 107 [42]
P224 Oz(al) — Oy 2.6 x 1074 [42]
P225 O2(b!) — Og(al) 1.5x 1073 [42]
P226 O2(b!) — Oq 8.5 x 1072 [42]
P227 02(4.5eV) — Og 11.0 [42]
P228 N2(A3) + O — NO + N(2D) 7.0 x 10712 [42]
P229 N2(A3) + O — No + O(1S) 2.1 x 1071t [42]
P230 N2(A3) + N — Ny + N 2.0 x 10712 [42]
P231 N2(A3) + N — Ny + N(?P) 4.0x10~11x(300.0/ T gas)°-67 [42]
P232  N3(A3)+ 0z = Ny + 0+ O('D) 2.1x1072x(T'gas/300.0)%-5° [42]
P233 N2 (A3) + Oy — Na + Oy(al) 2.0x10™13x(T gas/300.0)°-55 [42]
P234 N2(A3) 4+ Oz — Na + Oz(bl) 2.0x10~3x(Tgas/300.0)%-55 [42]
P235 N2(A3) + Oy — N2O + O 2.0x10~1*x(T gas/300.0)%-55 [42]
P236 N2(A3) + Ny — Ny + Ny 3.0 x 10716 [42]
P237 N2(A3) + NO — Ny + NO 6.9 x 10711 [42]
P238  N3(A3) +N2O =+ Ny +N+NO 1.0x10°! [42]
P239  Ny(A3)+NOy - Ny +O+NO 1.0x 1072 [42]
P240 No(A3) +Ny(A3) — No + No(B3) 3.0x 10710 [42]
P241  No(A3) +Ny(A3) — No + No(C3) 1.5x 10710 [42]
P242 N2(B3) + Ny — Np(A%) + Ny 3.0x 107! [42]
P243 N2(B?3) + Ng — No + Ny 2.0 x 10712 [42]
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Tabela A.5: Continuagao

Indice Reacao Taxa [kj(sfl, em3s™1, emfs™1) Referéncia
P244 N2(B3) 4+ 02 =+ Na+ 0+ 0 3.0 x 10710 [42]
P245  Np(B?)+NO — Np(A%) +NO 2.4 x 10710 [42]
P246  Ny(C3)+ Ny — Np(al) + Ny 1.0x 101 [42]
P247  Np(C%) + 03 — Ny + 0+ 0('S) 3.0x 10710 42
P248  Na(a) + Ny — Np(B?) +Np  1.9x10713 |42]
P249 No(al) 4+ 09 » Ng+ 040  28x1071! [42]
P250 N2(a?) +NO -+ Ny +N+0O  3.6x10°1 [42]
P251 Na(a’l) + No(A3) = N +e 4.0 x 10712 [42]
P252 Na(al) + Na(a't) — N +e 1.0 x 1071 [42]
P253  N+N+N;— Ny(A%)+Ny,  1.7x 10738 [42]
P254 N+ N+ Oy — Na(A3) + O, 1.7 x 10733 [42]
P255 N+ N+NO — Ny(A3)+NO  1.7x 10733 [42]
P256 N+ N+ N — Np(A3) + 1.0 x 10732 [42]
P257 N+ N+ O — Ny(A3) + 1.0 x 10732 [42]
P258 N+ N+ Ny — No(B?) + Nz 24x107% [42]
P259 N+N+0;—»Ny(B?)+0,  24x10733 [42]
P260 N+N+NO = Ny(B*)+NO 24 x 10733 [42]
P261 N+ N+ N — No(B?) + 1.4 x 10732 [42]
P262 N+N+0O—=Ny(B3)+0 1.4 x 10732 [42]
P263 N(?D) + O = N+ O('D) 40x 10713 [42]
P264 N(?D) 4+ Oz — NO + O 5.2 x 10712 [42]
P265 N(2D) + NO = Ny + O 1.8 x 10710 42
P266 N(®D) 4+ N30 — NO + Ny 3.5x 10712 [42]
P267 N(®D) + Ny — N + Ny 1.0 x 10~ 1x exp(—510.0/Tgas) [95]
P268 N(P)+N = N+N 1.8 x 10712 95]
P269 NCP)+ O —=N+O 1.0 x 10712 [42]
P270 N(®P) + N = N(®D) + N 6.0 x 10713 [95]
P271 N(®P) + N2 — N + Ny 6.0 x 10713 [95]
P272 N(?P) + N(®D) - NJ +e 1.0 x 10713 [95]
P273 N(®P) + O2 - NO + O 2.6 x 10712 [94]
P274 N(?P) + NO — N2(A3) + 0O 3.0x 1071 [94]
P275 Og(al) +O = 02+ O 7.0 x 10716 [42]
P276 O2(al) + N - NO+ O 2.0 x 107 x eap(—600.0/Tgas) [42]
P277 Oz(al) + 0y — Oy + Oq 3.8 x 10718 x eap(—205.0/Tgas) [42]
P278 Oa(al) + N3 — Oz + Ny 3.0 x 107% [42]
P279 Oz(a!) + NO — Oy +NO 2.5 x 1071 [42]
P280 O(al) + O3 — 02+ 02+ O('D) 5.2 x 107! x exp(—2840.0/Tgas) [42]
P281  Og(al) + Og(al) = O+ Og(b') 70 x 1072 x Tgas’® x [42]
exp(700.0/T gas)
P282 O + 03 — Oz + O(al) 1.0 x 107 x exp(—2300.0/Tgas) [42]
P283 O2(bY) + 0 — Og(al) + O 8.1x 1071 [42]
P284 O2(b!) + 0 — Oy + O('D) 34 x 107" x (300.0/Tgas)’' x [42]

exp(—4200.0/T'gas)
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Tabela A.6: Continuagao

Indice Reagao Taxa [kj(s™1, em3s™t, embs1)) Referéncia
P285 O2(b!) + Oy — Oa(al) + Oy 43 x 10022 x  Tgas** [42]
exp(—281.0/Tgas)
P286 O2(b') + N3 — Oo(al) + Ny 1.7 x 1071° x (T'gas/300.0) [42]
P287 O2(b!) + NO — Oz(al) + NO 6.0 x 10714 [42]
P288 O2(bY) + 03 — O3+ 02+ O 22x 1071 [42]
P289 02(4.5eV) + O — Oy + O(19) 9.0 x 10712 [42]
P290  O3(4.5eV) + Oy — Oa(b!) + Oz(b!) 3.0x 10713 [42]
P291 02(4.5eV) + N3 — O2(b!) + Ny 9.0 x 1071° [42]
P292 O('D)+0—-0+0 8.0 x 10712 [42]
P293 O('D) + O3 — O + Oy 6.4 x 10712 x exp(67.0/Tgas) [42]
P294 O('D) + Oy — O + Oy(al) 1.0 x 10712 [42]
P295 O('D) + 02 — O + Oz(b}) 2.6 x 107! x exp(67.0/Tgas) [42]
P296 O('D) + Ny — O + Ny 2.3 x 10711 [42]
P297 O('D)+03 - 02+0+0 1.2x 10710 [42]
P298 O('D) + O3 — Oy + Oy 1.2 x 10710 [42]
P299 O('D) +NO - 02 +N 1.7x 10710 [42]
P300 O(!D) + N,0 — NO + NO 72x 1071 [42]
P301 O('D) + N30 — 02 + Ny 4.4 x 10711 [42]
P302 0('S)+0 = 0O('D)+0 5.0 x 107" x exp(—300.0/Tgas) [94]
P303 O('S)+N—=O+N 1.0 x 10712 [94]
P304 O(!S) + Oz — O('D) + Oq 1.3 x 1072 x exp(—850.0/Tgas) [94]
P305 O(!'S) +03 - 0+0+0 3.0 x 10712 x exp(—850.0/Tgas) [94]
P306 O('S) + Ny — O + Ny 1.0 x 10717 [94]
P307  O('S) + O2(al) = O + 02(4.5¢V)  1.1x 10710 [94]
P308  O(!S) + Oz(al) — O(!D) + Oa(bt) 2.9 x 107! [94]
P309 O('S) + Oz(al) = 04+ 0+0 32x 1071 [94]
P310 O('S) + NO — O +NO 2.9x 10710 [94]
P311 O('S) + NO — O(1P) + NO 5.1x 10710 [94]
P312 O(!S) + O3 — Oy + Oq 2.9x 10710 [94]
P313 O('S)+03 -0, +0+0('D) 29x10°1 [94]
P314 O('S) + N2O — O + N3O 6.3 x 10712 [94]
P315 O('S) + NyO — O('D) + N2O 3.1x 10712 [94]
P316 N +NO — O + Ny + 3.258eV 1.8 x 107! x (Tgas/300.0)%-5 [42]
P317 N+ 0Oy = O+ NO +1.372eV 32 x 1072 x (Tgas/300.0) [42]
exp(—3150.0/T'gas)
P318 N +NO2 - O+ 0O+ Ny 9.1x 10713 [42]
P319 N +NO2 — O + N30 3.0 x 10712 [42]
P320 N + NOgs — Ny + Oy 7.0 x 10713 [42]
P321 N+ NOj; — NO + NO + 3.355eV 2.3 x 10712 [42]
P322 O + N3 +3.258¢V — N + NO 3.0 x 10719 x exp(—38370.0/Tgas) [42]
P323 O +NO +1.372eV — N + Oq 75 x 1072 x  (Tgas/300.0) [42]
exp(—19500.0/Tgas)
P324 O + NO — NO» 4.2x 10718 [42]
P325 O+ N0 — Ng+ Oy +3.423eV 8.3 x 10712 x exp(—14000.0/Tgas) [42]
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Tabela A.7: Continuagao

Indice Reacao Taxa [kj(s™1, em3s™!, embs1)] Referéncia

P326 O + N30 — NO + NO + 1.537eV 1.5 x 10710 x exp(—14090.0/Tgas) [42]

P327 O+ NO3z — NO + O3 + 1.983eV 9.1 x 1072 x (T'gas/300.0)°18 [42]

P328 O +NO3 — O2 +NOq 1.0x 1071 [42]

P329 Ny + Og + 3.423eV — O + N20O 2.5 x 10719 x exp(—50390.0/T'gas) [42]

P330 NO + NO + 3.355¢V — N + NO, 3.3 x 1071% x (300.0/Tgas)*® x [42]
exp(—39200.0/Tgas)

P331 NO + NO + 1.537eV — O + N,O 2.2 x 10712 x exp(—32100.0/Tgas) [42]

P332 NO + NO — Ng + Oq 5.1 x 10713 x exp(—33660.0/Tgas) [42]

P333 NO + O + 1.983eV — O + NOy 2.8 x 10712 x exp(—23400.0/Tgas) [42]

P334 NO + O3 — Oz + NOg + 2.061eV 2.5 x 10713 x exp(—765.0/Tgas) [42]

P335 NO + NoO — Ny + NO» 4.6 x 10710 x exp(—25170.0/Tgas) [42]

P336 NO +NO3 — NOg +NOg + 0.995¢V 1.7 x 1071} [42]

P337 O2 +02 — O + O3 2.0 x 107! x exp(—49800.0/Tgas) [42]

P338 O +NOg +2.061eV — NO + O3 2.8 x 10712 x exp(—25400.0/Tgas) [42]

P339 NO2 + NOg — NO + NO + Oq 3.3 x 10712 x exp(—13500.0/Tgas) [42]

P340  NO3 +NO3 +0.995eV — NO +NO3 4.5 x 10710 x exp(—18500.0/Tgas) [42]

P341 NO;3 4+ O3 = Oz + NO3 + 1.066eV 1.2 x 1071 x exp(—2450.0/Tgas) [42]

P342 NO;3 + NO3 — NO + NO3 + O 2.3 x 1071 x exp(—1600.0/Tgas) [42]

P343 NO3 + O3 + 1.066eV — NOy + O3 1.5 x 10712 x exp(—15020.0/T'gas) [42]

P344 NO3 + NO3 — Oy + NOy + NOy 4.3 x 10712 x exp(—3850.0/Tgas) [42]

P345 N + N+ 5.804eV — NJ +e 27 x 107Y x  exp(—6.74 x [42]
10*/Tgas)

P346 N+ O +1.779eV — NOT + e 1.6 x 1072 x (Tgas/300.0)%> [42]
x (019 + 86 x Tgas) x
exp(—32000.0/T'gas)

P347 Ny +Ny+9.7981256eV - N+N+Ny 54 x 1008 x (1.0 - [42]
exp(—3354.0/Tgas)) X
exp(—113200.0/T'gas) x 1.0

P348  Ng+ O +9.7981256eV - N+N+0y 54 x 1008 x (1.0 - [42]
exp(—3354.0/Tgas)) X
exp(—113200.0/T'gas) x 1.0

P349 Ny +NO +9.7981256eV - N+N+NO 54 x 10 x (1.0 - [42]
exp(—3354.0/Tgas)) X
exp(—113200.0/Tgas) x 1.0

P350 Ny +O+9.7981256eV - N+N+O 54 x 10% x (1.0 - [42]
exp(—3354.0/Tgas)) X
exp(—113200.0/Tgas) x 6.6

P351 No + N +9.7981256eV -+ N+N+N 54 x 10 x (1.0 — [42]
exp(—3354.0/T'gas)) X
exp(—113200.0/T'gas) x 6.6

P352 Oz + N3 +5.166454eV - O+O+N, 61 x 1077 x (1.0 - [42]
exp(—2240.0/Tgas)) X

exp(—59380.0/Tgas) x 1.0
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Tabela A.8: Continuagao

Indice Reagao Taxa [kj(s™1, em3s™t, emBs™1))] Referéncia

P353  O2+ 02 +5.166454eV -0+ 0+02 61 x 107 x (1.0 - [42]
exp(—2240.0/Tgas)) X
exp(—59380.0/Tgas) x 5.9

P354 02+ O +5.166454eV — O+ 0+ O 61 x 1070 x (1.0 — [42]
exp(—2240.0/T'gas)) X
exp(—59380.0/Tgas) x 21.0

P355 O2 + N +5.166454eV — O + O + N 61 x 107 x (1.0 - [42]
exp(—2240.0/T'gas)) X
exp(—59380.0/Tgas) x 1.0

P356 Oz +NO +5.166454eV - O+0+NO 61 x 1077 x (1.0 - [42]
exp(—2240.0/Tgas)) X
exp(—59380.0/Tgas) x 1.0

P357  NO+ N +6.53882eV - N+ O+ Ny 8.7 x 107 x exp(—75994.0/Tgas) x [42]
1.0

P358  NO+ O3 +6.53882¢V -+ N+ O+ 02 8.7x 1077 x exp(—75994.0/T gas) x [42]
1.0

P359 NO + O +6.53882eV - N+ 0O+ O 8.7 x 107Y x exp(—75994.0/Tgas) x [42]
20.0

P360 NO + N +6.53882¢V —+ N+ O + N 8.7 x 107 x exp(—75994.0/Tgas) x [42]
20.0

P361 NO +NO +6.53882¢V — N+ O +NO 8.7 x 107 x exp(—75994.0/Tgas) x [42]
20.0

P362 O3 +Na +1.122eV — O3 + O + Ny 6.6 x 10710 x exp(—11600.0/Tgas) [42]
x 1.0

P363 O3 + O + 1.122eV — O3 + O + O2 6.6 x 1071° x exp(—11600.0/Tgas) [42]
x 0.38

P364 O3+ N+1.122¢V — O + O +N 6.6 x 10710 x exp(—11600.0/Tgas) [42]
x 6.3 x exp(170.0/T'gas)

P365 O3 +0+1.122¢V - 02 +0+ O 6.6 x 10710 x exp(—11600.0/Tgas) [42]
x 6.3 x exp(170.0/Tgas)

P366 N3O+ Ny +1.743¢V - Ny + O+ Ny 1.2 x 107® x 300.0/Tgas) x [42]
exp(—29000.0/T'gas) x 1.0

P367  NoO+ O+ 1.743¢V - Ny + 0+ 0y 1.2 x 107% x 300.0/Tgas) x [42]
exp(—29000.0/Tgas) x 1.0

P368 N3O +NO+1.743¢V - Ny + O +NO 1.2 x 107® x 300.0/Tgas) x [42]
exp(—29000.0/T'gas) x 2.0

P369 NoO +Ny0 +1.743¢V - Ny + O+ NoO 1.2 x 107% x 300.0/Tgas) x [42]
exp(—29000.0/Tgas) x 4.0

P370  NO2+N3+3.183¢V +NO+O+N; 6.8 x 107¢ x 300.0/Tgas)® x [42]
exp(—36180.0/Tgas) x 1.0

P371  NOz+ 02 +3.183¢eV - NO+0+02 6.8 x 107¢ x 300.0/Tgas)® x [42]

exp(—36180.0/Tgas) x 0.78
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Tabela A.9: Continuagao

Indice Reacao Taxa [kj(s~1, em3s™t, embs™1)] Referéncia

P372 NOs +NO +3.183eV -+ NO+O+NO 6.8 x 1075 x 300.0/Tgas)? x [42]
exp(—36180.0/Tgas) x 7.8

P373  NO +NO +3.183eV - NO+O+NOs 6.8 x 107° x 300.0/Tgas)® x [42]
exp(—36180.0/Tgas) x 5.9

P374 NO3 + Na +2.188¢V — NOy + O + Ny 31 x 107 x 300.0/Tgas)® x [42]
exp(—25000.0/Tgas) x 1.0

P375 NO3 + Oy + 2.188¢V — NOg + O + Oy 31 x 107° x 300.0/Tgas)* x [42]
exp(—25000.0/T'gas) x 1.0

P376  NO3+NO +2.188V —+ NO; +O+NO 3.1 x 107 x 300.0/Tgas)? x [42]
exp(—25000.0/Tgas) x 1.0

P377 NO3 + N +2.188¢V — NOy + O + N 31 x 107° x 300.0/Tgas)* x [42]
exp(—25000.0/Tgas) x 10.0

P378 NO3 + O +2.188¢V — NOy + O + O 31 x 107 x 300.0/Tgas)® x [42]
exp(—25000.0/Tgas) x 10.0

P379 NO3 + Ng + 0.205eV — NO + Oz + Ny 62 x 1075 x 300.0/Tgas)® x [42]
exp(—25000.0/T'gas) x 1.0

P380 NO3 + O3 + 0.205eV — NO + Oy + Oy 62 x 1075 x 300.0/Tgas)® x [42]
exp(—25000.0/Tgas) x 1.0

P381 NO3 +NO +0.205¢V — NO+ 02 +NO 62 x 107° x 300.0/Tgas)® x [42]
exp(—25000.0/T'gas) x 1.0

P382 NO3 + N+ 0.205eV — NO + Og + N 62 x 1075 x 300.0/Tgas)® x [42]
exp(—25000.0/Tgas) x 12.0

P383 NO3 + O + 0.205¢V — NO + O3 + O 62 x 1075 x 300.0/Tgas)® x [42]
exp(—25000.0/Tgas) x 12.0

P384 N2Os + AN +0.964eV — NOy +NO3 + AN 2.1 x 107 x 300.0/Tgas)** x [42]
exp(—11080.0/Tgas)

P385 N + N + Ng — Ng + Ny + 9.7981256eV max( 83 x 10-34 x [42]
exp(500.0/Tgas), 1.9 x 10733)

P386 N + N+ Oy — Ny + Og + 9.7981256eV 1.8 x 10733 x exp(435.0/Tgas) x 1.0 [42]

P387 N+ N+NO — Ny + NO +9.7981256eV 1.8 x 10733 x exp(435.0/Tgas) x 1.0 [42]

P388 N+ N+ N — Ny + N + 9.7981256eV 1.8 x 10733 x exp(435.0/Tgas) x 3.0 [42]

P389 N+ N+ O — Ny + O +9.7981256eV 1.8 x 10733 x exp(435.0/Tgas) x 3.0 [42]

P390 O+ O + Ny — Oy + Na + 5.166454eV max(2.8 x 10733 x [42]
exp(720.0/Tgas),1.0 x 10733 x
(300.0/Tgas)®4)

P391 O+ 0+ 0z — Oz + Oz + 5.166454eV 4.0 x 10733 x exp(300.0/Tgas)*H x [42]
1.0

P392 O+ O +N — O+ N + 5.166454eV 4.0 x 10733 x exp(300.0/Tgas)’4! x [42]
0.8

P393 O+0+0 — O3+ 0O+ 5.166454eV 4.0 x 10733 x exp(300.0/Tgas)*H x [42]
3.6

P394 O+ 0O+ NO — Oz + NO + 5.166454eV 4.0 x 10733 x exp(300.0/Tgas)** x [42]

0.17
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Tabela A.10: Continuagao

Indice Reacao Taxa [kj(s~1, em3s™t, embs™1)] Referéncia

P395 N+ O + N3 — NO + N3 + 6.53882eV 1.0 x 10732 x exp(300.0/Tgas)"? [42]

P396 N+ O+ Oz — NO + O3 + 6.53882eV 1.0 x 10732 x exp(300.0/Tgas)"? [42]

P397 N+ O+ N — NO + N + 6.53882eV 1.8 x 1073 x exp(300.0/Tgas) [42]

P398 N+0+0 — NO + O + 6.53882eV 1.8 x 103! x exp(300.0/T'gas) [42]

P399 N+ O+ NO — NO + NO + 6.53882eV 1.8 x 1073 x exp(300.0/Tgas) [42]

P400 O + Og + Ny — O3 + Ng + 1.122eV max( 5.8 x 1073 x (300.0/T'gas)?3, [42]
5.4 x 1073* x (300.0/Tgas)'?)

P401 O+ 02 + Oz — O3 + Og + 1.122eV 7.6 x 1073* x exp(300.0/Tgas)'? [42]

P402 O + O2 + NO — O3 + NO + 1.122eV 7.6 x 1073* x exp(300.0/Tgas)'? [42]

P403 O+ 02+N — O3+ N +1.122eV min( 3.9 x 10733 x (300.0/Tgas)*?, [42]
1.1 x 1073* x exp(1060.0/Tgas))

P404 O+ 02+0 — 03+ 0+ 1.122eV min( 3.9 x 10733 x (300.0/Tgas)*?, [42]
1.1 x 10734 x exp(1060.0/Tgas))

P405 O + No + AN — NyO + AN + 1.743eV 3.9 x 1073° x exp(—10400.0/Tgas) [42]

P406 O+ NO + N3 — NOg + N3 + 3.183eV 1.2 x 1073 x exp(300.0/Tgas)'® x [42]
1.0

P407 O +NO + O3 — NO3 + Oz + 3.183eV 1.2 x 1073 x exp(300.0/Tgas)!® x [42]
0.78

P408 O +NO + NO — NO3 + NO + 3.183eV 1.2 x 1073 x exp(300.0/Tgas)'® x [42]
0.78

P409 O + NO3 + Ny — NO3 + Ny + 2.188¢eV 8.9 x 10732 x exp(300.0/Tgas)? x [42]
1.0

P410 O + NOy + Oz — NO3 + Og + 2.188eV 8.9 x 10732 x exp(300.0/Tgas)? x [42]
1.0

P411 O +NO3 +N — NO3 + N +2.188¢V 8.9 x 10732 x exp(300.0/Tgas)? x [42]
13.0

P412 O +NOy + O — NO3 + O + 2.188¢eV 8.9 x 10732 x exp(300.0/Tgas)?® x [42]
13.0

P413 O+ NO2 + NO — NO3 + NO +2.188¢V 8.9 x 10732 x exp(300.0/Tgas)? x [42]
2.4

P414 NOj + NOj3 + AN — NoOs + AN 4 0.964eV 3.7 x 1073 x exp(300.0/Tgas)*! [42]

P415 NT+0 - N+0O* 1.0x 10712 [42]

P416 N+t 4+ 02 = Of +N 2.8 x 10719 [42]

P417 Nt +02 - NOT+0 2.5d x 10719 [42]

P418 NT +02 - O" +NO 2.8d x 10711 [42]

P419 N* + 03 — NOT + Oq 5.0 x 10710 [42]

P420 Nt +NO — NO* +N 8.0 x 10719 [42]

P421 N+ 4+NO - Nj +0 3.0 x 10712 [42]

P422 NT +NO — O + Ny 1.0x 10712 [42]

P423 NT + N30 — NOT + Ny 5.5 x 10710 [42]

P424 Of +Ng; - NOT +N (1.5 -2.0x 1073 x TeffN + 9.6 x [42]
107" x TeffN?) x 1.0 x 10712

P425 Ot 4+ 02 — 035 +0 2.0 x 10711 x (300.0/Tef fN)°> [42]

P426 Ot + 03 — 0F + O 1.0x 10710 [42]
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Tabela A.11: Continuacao

Indice Reagao Taxa [kj(s™1, em3s™!, embs™1)] Referéncia
P427 OT +NO - NOT +0 2.4 x 10711 [42]
P428 Ot +NO — O +N 3.0x 10712 [42]
P429 OT +N(*D) - Nt +0 1.3x 10710 [42]
P430 OT + N30 — NOT +NO 2.3 x 10710 [42]
P431 OT + N30 — NoOT + 0 2.2 x 10710 [42]
P432 Ot + N30 — OF + N 2.0 x 1071 [42]
P433 Ot +NO2 -+ NOJ +0 1.6 x 107° [42]
P434 N3 + 02 — O3 + Ny 6.0 x 107! x (300.0/Tef f No)°® [42]
P435 Ny +0 = NOt +N 1.3 x 10710 x (300.0/Tef f N2)%-5 [42]
P436 Ny +03 — O3 + O+ N, 1.0 x 10710 [42]
P437 N +N — Nt + Ny 7.2 x 10713 x (Tef f N2/300.0) [42]
P438 NI +NO — NO* + N, 3.3x 10710 [42]
P439 N3 + N2O — NyOF + Ny 5.0 x 10710 [42]
P440 N + N0 — NO* +N+ Ny  4.0x 10710 [42]
P441 OF + Ny — NO* +NO 1.0 x 10°Y7 [42]
P442 O3 +N —NOt*+0 1.2 x 10710 [42]
P443 OF +NO — NO* + 0, 6.3 x 10710 [42]
P444 05 +NO3 — NO* + O3 1.0 x 10711 [42]
P445 O3 +NOy — NOJ + O, 6.6 x 10710 [42]
P446 N3 +02 = 05 +N+N; 2.3 x 1071 [42]
P447 Ni + 02 — NOJ + N 44x 1071 [42]
P448 N7 +N— Nj + N 6.6 x 10~ [42]
P449 N7 +NO -+ NOT+N+Ny; 7.0x107! [42]
P450 N1 +NO — NyOT + N, 7.0 x 10711 [42]
P451  NOj +NO — NO* +NOy;  2.9x 10710 [42]
P452 N0t +NO — NOt +N,O  2.9x 10710 [42]
P453 Nj +Ny = NI +Ny+Ny  min( 2.1 x 10716 x [42]
exp(Tef fN4/121.0),1.0 x 10710)
P454 Njy+02—05 +Ny+Ny  25x1071° [42]
P455 Nj+0— 0" +Ny+ Ny 2.5 x 10710 [42]
P456 Nj+N—= Nt +Ny+ N 1.0x 1071 [42]
P457  Nj +NO — NO* + Ny + Ny 4.0x 10710 [42]
P458 OF + Ny — O Ny + Oy 4.6 x 10712 x (Tef fN4/300.0)%° x [42]
exp(—2650.0/Tef fNy)
P459 Of +02 =05 +02+02 33 x 1075 x (300.0/TeffNy)* x [42]
exp(—5030.0/Tef f Ny)
P460 Of + Oz2(al) = OF + 02+ 02 1.0 x 10710 [42]
P461 O] + O2(b!) = OF + 02+ 0y 1.0x 10710 [42]
P462 Of +0— 0F + 03 3.0x 10710 [42]
P463  Of +NO - NOt +02+02 1.0x1071° [42]
P464  O3Ny+ Ny — OF + Ny + Ny 1.1 x 1076 x (300.0/Tef fN4)>3 x [42]
exp(—2360.0/Tef fNy)
P465 O3 Ny + 02 — Of + Ny 1.0 x 1079 [42]
P466 N* + No + Ny — Nf + Ny 1.7 x 1072 x (300.0/Tef fN)*1 [42]
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Tabela A.12: Continuacao

Indice Reagao Taxa [kj(s™1, em3s™1, emfs™h)) Referéncia
P467 Nt + 0+ AN — NO* + AN 1.0x 10729 [42]
P468 N* + N+ AN — N + AN 1.0 x 1072 [42]
P469 Ot + N3+ AN - NOT + N+ AN 6.0 x 107 x (300.0/Tef fN)? [42]
P470 Ot + 0+ AN — OF + AN 1.0x 1072 [42]
P471 OT +N + AN — NO*™ + AN 1.0 x 10729 [42]
P472 NJ + N2 + Ny — Nf + Ny 5.2 x 1072 x (300.0/Tef f No)?2 [42]
P473 NF +N+ Ny — NJ + Ny 9.0 x 1073 x exp(400.0/Tef f No) [42]
P474 O3 + Oz 4+ 02 — OF + O 2.4 x 10730 x (300.0/Tef f N2 )32 [42]
P475 OF + N2 + Ny — OF N + Ny 9.0 x 10731 x (300.0/Tef fNo)? [42]
P476 O~ + Og(al) = 05 + 0O 1.0 x 10710 [42]
P4T7 O~ +03—0; +0 8.0x 10710 [42]
P478 O~ +NOy =+ NO; +0 1.2 x107° [42]
P479 O~ 4+ N30 -+ NO~ +NO 2.0 x 10710 [42]
P480 O~ + N30 = N0~ + 0 2.0 x 10712 [42]
P481 0; +0—= 0"+ 02 3.3x 10710 [42]
P482 05 +03 — 03 + 02 3.5 x 10710 [42]
P483 O3 + NOy = NO3 + Oy 7.0 x 10710 [42]
P484 O, +NO3 — NO3 + O 5.0 x 10710 [42]
P485 03 +0 — O3 + 02 1.0 x 1071 [42]
P486 O3 +NO — NO3 + O 1.0x 1071 [42]
P487 O3 + NO — NO; + 02 2.6 x 10712 [42]
P488 O3 +NOy — NO; + O3 7.0 x 10711 42]
P489 O3 + NOz = NO3 + O 2.0 x 107 [42]
P490 O3 + NO3 — NO3 + O3 5.0x 10710 42]
P491 NO~ + Oy —+ O; + NO 5.0 x 10710 [42]
P492 NO~ + NOy — NO; + NO 7.4 x 10710 [42]
P493 NO~ + N3O — NO; + Ny 2.8 x 10714 [42]
P494 NO; + O3 — NOj3 + O 1.8 x 1071 42]
P495 NO, + NOy — NO; +NO 4.0 x 10712 [42]
P496 NO; +NO3 — NO3 + NOy 5.0 x 10710 [42]
P497 NO; 4 N305 — NO; +NO3 + NO; 7.0 x 10710 42]
P498 NO; +NO — NO; + NOy 3.0x 1071 |42]
P499 O; + Ny = 05 4 0y + Ny 1.0 X 1071 [42]
exp(—1044.0/Tef fNy)
P500 O, + Oz — 05 + 02 + O 1.0 x 1010 [42]
exp(—1044.0/Tef fNy)
P501 0; +0 — 03 + O 4.0 x 10710 [42]
P502 0; +0—= 0" +02+ 0, 3.0x 10710 [42]
P503 07 + Oy(al) = 05 + 0y + O 1.0 x 10710 42]
P504 0} + Oa(b!) = 05 + O3 + Oy 1.0 x 10719 [42]
P505 O; +NO — NO3 + O, 2.5x 10710 42]
P506 O™ + 02+ AN — O3 + AN 1.1 x 1073 x exp(300.0/Tef fN) [42]
P507 O~ + NO + AN — NO; + AN 1.0x 10729 [42]
P508 0; + 02+ AN — O; + AN 3.5 x 10731 x exp(300.0/Tef fNa) [94]
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Tabela A.13: Continuacao

Indice Reagao Taxa [kj(s™1, em3s™t, embs™1)] Referéncia
P509 O +Nt - 0O+N 2.0 x 1077 x (300.0/TionN )" [94]
P510 O~ +NJ - O0+Ny 2.0 x 1077 x (300.0/TionN)°-> [94]
P511 O+Ny - 0+0 2.0 x 1077 x (300.0/TionN)°> [94]
P512 0O~ + 05 = 0+ 0 2.0 x 1077 x (300.0/TionN )" [94]
P513 O~ +NO* = O +NO 2.0 x 1077 x (300.0/TionN)°® [94]
P514 O~ +Ny0O" — O+ N0 2.0 x 1077 x (300.0/TionN)°-® [94]
P515 O~ +NO37 — O+ NOq 2.0 x 1077 x (300.0/TionN)°> [94]
P516 O; +NT = 02+ N 2.0 x 1077 x (300.0/TionN)°> [94]
P517 05 +Nj — Oz + Ny 2.0 x 1077 x (300.0/TionN)°-® [94]
P518 O, +0" =02+ 0 2.0 x 1077 x (300.0/TionN)°-® [94]
P519 05 + 05 — 02 + O 2.0 x 1077 x (300.0/TionN )" [94]
P520 O; + NOT — 02 + NO 2.0 x 1077 x (300.0/TionN )" [94]
P521 03 + N2OT™ — O3 + N2O 2.0 x 1077 x (300.0/TionN)°-® [94]
P522 05 +NO3 — O + NOq 2.0 x 1077 x (300.0/TionN)°-® [94]
P523 O; +NT - 03+N 2.0 x 1077 x (300.0/TionN)°> [94]
P524 O; +N; — O3+ Ny 2.0 x 1077 x (300.0/TionN)°> [94]
P525 O; +0" = 03+0 2.0 x 1077 x (300.0/TionN)°-® [94]
P526 O3 +05 - 03+0 2.0 x 1077 x (300.0/TionN)°-® [94]
P527 O3 +NO* — O3 + NO 2.0 x 1077 x (300.0/TionN )" [94]
P528 03 4+ N20" — O3 4+ N0 2.0 x 1077 x (300.0/TionN)°® [94]
P529 O3 +NOj — O3 + NO; 2.0 x 1077 x (300.0/TionN)°-® [94]
P530 NO~ + Nt - NO+N 2.0 x 1077 x (300.0/TionN)°-® [94]
P531 NO~ +NJ — NO + Ny 2.0 x 1077 x (300.0/TionN )" [94]
P532 NO~ +0t = NO+O 2.0 x 1077 x (300.0/TionN )% [94]
P533 NO~ + 0F — NO + 0y 2.0 x 1077 x (300.0/TionN)°> [94]
P534 NO~ +NO* = NO+NO  2.0x 1077 x (300.0/TionN)°> [94]
P535 NO~ + N0t = NO +NoO 2.0x 1077 x (300.0/TionN)°> [94]
P536  NO~ +NOj — NO+NO2  2.0x 1077 x (300.0/TionN) [94]
P537 NoO~ + Nt = NoO +N 2.0 x 1077 x (300.0/TionN)°-® [94]
P538 NoO~ + NJ — NoO + Ny 2.0 x 1077 x (300.0/TionN)°> [94]
P539 N,O~ +0t = N,O+ 0 2.0 x 1077 x (300.0/TionN)°> [94]
P540 N3O~ 4+ OF — N3O + Oq 2.0 x 1077 x (300.0/TionN )% [94]
P541  NoO~ +NOT = N2O+NO 2.0 x 1077 x (300.0/TionN)°® [94]
P542 NoO~ +NoOT — NoO +NoO 2.0 x 1077 x (300.0/TionN)°> [94]
P543 N2O~ + NOj — NoO +NO2 2.0 x 1077 x (300.0/TionN ) [94]
P544 NO; + NT — NO; + N 2.0 x 1077 x (300.0/TionN ) [94]
P545 NO; + Nj — NO3 + Ny 2.0 x 1077 x (300.0/TionN)°-® [94]
P546 NO; + Ot = NO2 + O 2.0 x 1077 x (300.0/TionN )3 [94]
P547 NO; + OF — NOg + O2 2.0 x 1077 x (300.0/TionN )3 [94]
P548 NO; + OF — NOy + O 2.0 x 1077 x (300.0/TionN )05 [94]
P549  NO; + NyOt — NO2 +NoO 2.0 x 1077 x (300.0/TionN)°> [94]
P550 NO; +NOj — NOy +NOy 2.0 x 1077 x (300.0/TionN)%-5 [94]
P551 NO; + Nt = NO3 + N 2.0 x 1077 x (300.0/TionN ) [94]
P552 NOz +NJ — NO3 + Ny 2.0 x 1077 x (300.0/TionN )05 [94]
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Tabela A.14: Continuacao

Indice Reacao Taxa [kj(s™!, em3s™1, emfs1)] Referéncia
P553 NO; + Ot =+ NO3 + O 2.0 x 1077 x (300.0/TionN )5 [94]
P554 NOj3 + OF — NOj3 + Oy 2.0 x 1077 x (300.0/TionN )0 [94]
P555 NO; + NO* — NO3 + NO 2.0 x 1077 x (300.0/TionN )05 [94]
P556 NO3 4+ N3Ot — NOg3 + Ny 2.0 x 1077 x (300.0/TionN )5 [94]
P557  NOz +NOj — NO3+NOs  2.0x 1077 x (300.0/TionN)"> [94]
P558 O~ +NJ - O+N+N 1.0x 1077 [94]
P559 O~ +Nj 5O+ N+N, 1.0x 1077 [94]
P560 O~ +NJ = O+ Ny + Ny 1.0x 1077 [94]
P561 0" +0; -0+0+0 1.0x 1077 [94]
P562 O™+ 0f -0+ 02+ 0 1.0x 1077 [94]
P563 O~ +NOT - 0+N+0 1.0x 1077 [94]
P564 0~ +NyOt - 0+Ny+0  1.0x1077 [94]
P565 O~ +NOF - O+ N+ 0y 1.0 x 1077 [94]
P566 O~ + 03Ny - O+03+Ny  1.0x 1077 [94]
P567 O, +Nj - 02+ N+N 1.0x 1077 [94]
P568 O; + N5 — 02+ N+ N, 1.0x 1077 [94]
P569 O; +NJ — 02+ No + Ny 1.0x 1077 [94]
P570 0, +05 - 024+0+0 1.0 x 1077 [94]
P571 05 + 0 — 02+ 02 + O 1.0x 1077 [94]
P572 O; +NOT - 02+ N+0O 1.0x 1077 [94]
P573 O +N2OT - 03 +Ny+0O  1.0x 1077 [94]
P574 0; +NOF - 02+ N+0,  1.0x1077 [94]
P575 05 + 03Ny =+ 024+ 03+Ny  1.0x 1077 [94]
P576 O; +N; - 03+ N+N 1.0x 1077 [94]
P577 O3 +N§ — 03 + N+ Ny 1.0x 1077 [94]
P578 O3 +Nf — O3+ Na + Ny 1.0x 1077 [94]
P579 O3 +05 - 03+0+0 1.0x 1077 [94]
P580 03 + 0 — 03+ 02 + O 1.0x 1077 [94]
P581 0; +NO* - 03+ N+0 1.0x 1077 [94]
P582 O3 +N2OT - 035+ No+0  1.0x 1077 [94]
P583 O3 +NOj — O3+ N+ Oq 1.0x 1077 [94]
P584 O3 +OfNy; - O3+ 02+Ny  1.0x 1077 [94]
P585 NO~ +Nj - NO+N+N 1.0x 1077 [94]
P58  NO~ +Nj - NO+N+Ny  1.0x 1077 [94]
P587 NO~ +Nf - NO+Ny+Ny 1.0x 1077 [94]
P588 NO~+0; = NO+0+0 10x1077 [94]
P589 NO~+0f = NO+02+02 1.0x1077 [94]
P590 NO~ +NOt* - NO+N+O 1.0x1077 [94]
P591 NO~ +N;Ot = NO+Ny;+0 1.0x1077 [94]
P592 NO~ +NOj = NO+N+0y 1.0x10°7 [94]
P593 NO~ + 03Ny - NO+Oy+Ny 1.0x 1077 [94]
P594  NoO~ +NJ - NoO+N+N  1.0x 1077 [94]
P595 NoO~ +Nj - NoO+N+Ny 1.0x 1077 [94]
P596 NyO~ +N;j = NoO+Ny+ Ny 1.0x 1077 [94]




156

Tabela A.15: Continuacao

Indice Reacao Taxa [kj(s™1, em3s™t, embs™1)] Referéncia
P597 N3O~ 4+ 05 =+ N0+ 0+ O 1.0x 1077 [94]
P598  NyO~ +0f = NyO+0y+0,  1.0x1077 94]
P599 N0~ +NOT = NoO+N+O  1.0x1077 [94]
P600 N3O~ + N0t - N0+ Ny +0  1.0x 1077 94]
P60l  NoO~+NOj - N,O+N+0, 1.0x1077 [94]
P602  NyO~ +OF Ny = N3O+ 02+ Ny 1.0 x 1077 [94]
P603 NO; +Nj -+ NOy + N+N 1.0 x 1077 [94]
P604 NO; + N3 = NOy + N+ N, 1.0 x 1077 [94]
P605 NO; + Ny - NOz+ Ny +N;  1.0x 1077 94]
P606 NO; + 05 = NOy+0+0 1.0 x 1077 [94]
P607 NO; + Of — NO3 + 02 + Oz 1.0x 1077 [94]
P608 NO; +NOT -+ NO2 +N+0 1.0x 1077 [94]
P609  NO; +NoOT - NO3;+N,+0  1.0x 1077 [94]
P610 NO; +NOj - NO;+N+0,  1.0x 1077 [94]
P611  NO; + OJNy =+ NOy+ O+ Ny 1.0x 1077 [94]
P612 NO; + N7 = NO3+N+N 1.0x 1077 [94]
P613 NO; + N = NO3 + N+ N, 1.0x 1077 94]
P614 NO; + Ny -+ NO3+Ny+Ny  1.0x 1077 [94]
P615 NO3; + 03 —+ NO3+ 0+ O 1.0x 1077 [94]
P616 NO; +0; =+ NO3+02+02  1.0x 1077 [94]
P617 NO; +NO* - NO3+N+0O  1.0x1077 94]
P618  NO3 +N,Ot -+ NO3+Ny+0  1.0x 1077 [94]
P619  NO; +NOy -+ NO3+N+0;  1.0x1077 [94]
P620  NOj; + 03Ny - NO3+ 02 +Ny  1.0x 1077 [94]
P621 O; +NT 50,4+ 02+ N 1.0 x 1077 [94]
P622 O; +NJ — O3+ Oz + Ny 1.0 x 1077 [94]
P623 0; +0F - 02+02+0 1.0 x 1077 [94]
P624 0; + 035 = 02+ 024 Oy 1.0 x 1077 [94]
P625 O; +NO™ — Oz + 02 + NO 1.0 x 1077 [94]
P626 0; +N20T - 02+ 02 +NO  1.0x 1077 [94]
P627 O; +NOj — O3 + Oz + NO2 1.0 x 1077 [94]
P628 Oy +Ny - O3 +024+Na+N  1.0x 1077 94]
P629  O;7 +Nf = 03+ 05+ Ny +Ny  1.0x 1077 [94]
P630  O; +0f - 02+02+02+02 1.0x1077 [94]
P631  O; + 03Ny - 02+ 02+ 02+ Ny 1.0x 1077 [94]
P632 O +NtT+AN - O+N+AN  2.0x 1072 x (300.0/TionN)?® [94]
P633 O~ +Nj +AN —> O+ Ny + AN 2.0 x 1072 x (300.0/TionN)?> [94]
P634 O +0t" +AN - O+ O+AN  2.0x 1072 x (300.0/TionN )% [94]
P635 O~ +05 + AN - O+ 05+ AN 2.0 x 1072 x (300.0/TionN)?> [94]
P636 O~ +NO' + AN — O+ NO + AN 2.0 x 102 x (300.0/TionN)>? 194]
P637 O~ +NOT +AN - O+ NO+ AN 2.0 x 1072 x (300.0/TionN)*> [94]
P638  O; +Nj + AN — Oy + Ny +AN 2.0 x 1072 x (300.0/TionN)?> [94]
P639 O, +O" + AN - O3+ 0O+ AN 2.0 x 1072 x (300.0/TionN)?® [94]
P640 O3 + O + AN — O3+ 02+ AN 2.0 x 107% x (300.0/TionN)*? [94]




Tabela A.16: Continuagao

Indice Reacao Taxa [kj(s™1, em3s™t, embs™1)] Referéncia
P641 0; + NO* + AN — O3 + NO + AN 2.0 x 1072% x (300. O/TzonN)2 > [94]
P642 O~ +NT + AN — NO + AN 2.0 x 10725 x (300.0/TionN)?> [94]
P643 O~ +N2* + AN — N3O + AN 2.0 x 1072 x (300.0/TionN)?® [94]
P644 O~ +0" +AN — Oy + AN 2.0 x 1072° x (300.0/TionN)?> [94]
P645 O~ 4+ 05 + AN — O3 + AN 2.0 x 1072° x (300.0/TionN)?> [94]
P646 O~ +NO* + AN — NOy + AN 2.0 x 1072 x (300.0/TionN)?® [94]
P647 O; + NT + AN — NOs + AN 2.0 x 1072° x (300.0/TionN)*> [94]
P648 O; +OT + AN — O3 + AN 2.0 x 10725 x (300.0/TionN)?® [94]
P649 05 + NOT + AN — NO3 + AN 2.0 x 10725 x (300.0/TionN)?® [94]
P650 O; + N* + AN — O3 + N + AN 2.0 x 1072° x (300.0/T'ion Np)*> [94]
P651 O3 + N7 + AN — O3 + Ny + AN 2.0 x 10725 x (300.0/TionNo)?® [94]
P652 03 + Ot + AN = O3+ O + AN 2.0 x 1072 x (300.0/TionN3)*5 [94]
P653 O3 +0F + AN — O3 + Oy + AN 2.0 x 10725 x (300.0/TionNo)?> [94]
P654 O3 + NO™ + AN — O3 + NO + AN 2.0 x 107?° x (300.0/T'ionN2)*° [94]
P655 03 +N2O' + AN — O3 + NoO + AN 2.0 x 1072 x (300.0/Tion.No)??> [94]
P656 O; + NOj + AN — O3 + NO3 + AN 2.0 x 1072 x (300.0/Tion.No)?> [94]
P657 NO™ + N + AN — NO + N + AN 2.0 x 1072° x (300.0/T'ion Np)*> [94]
P658 NO~ + N5 + AN — NO + Ny + AN 2.0 x 10725 x (300.0/TionNo)?® [94]
P659 NO~ +O* 4+ AN — NO + O + AN 2.0 x 1072° x (300.0/T'ion No)*> [94]
P660 NO™ + O3 + AN — NO + O3 + AN 2.0 x 107?% x (300.0/TionN)*5 [94]
P661 NO~ +NO* + AN — NO +NO + AN 2.0 x 1072 x (300.0/TionNo)??® [94]
P662 NO~ +NOT + AN — NO + NyO + AN 2.0 x 1072 x (300.0/Tion.No)? [94]
P663  NO~ +NOj + AN — NO + NO2 + AN 2.0 x 1072° x (300.0/T'ionN3)*5 [94]
P664 NoO~™ + NT + AN — NoO + N + AN 2.0 x 1072° x (300.0/T'ion Np)*> [94]
P665 NoO~ + Nj + AN = NoO+No + AN 2.0 x 1072 x (300.0/TionNg)?? [94]
P666 NoO~ + OF + AN — NoO + O + AN 2.0 x 1072 x (300.0/Tion.Ng)? [94]
P667 N2O~ 4+ OF + AN — N3O + Og + AN 2.0 x 1072 x (300.0/Tion.No)?> [94]
P668  NoO~ +NOT + AN — NoO +NO + AN 2.0 x 1072 x (300.0/TionNo)??> [94]
P669 NoO~ + NoOT + AN — NoO + NoO + AN 2.0 x 1072 x (300.0/TionNo)?® [94]
P670 N0~ +NOJ + AN — N2O + NO2 + AN 2.0 x 1072° x (300.0/T'ionNp)*5 [94]
P671 NO; + Nt 4+ AN — NOy + N + AN 2.0 x 1072 x (300.0/Tion.No)??> [94]
P672 NO; + N3 + AN — NO; + Ny + AN 2.0 x 107 x (300.0/TionN2)*> [94]
P673 NO; + 0" + AN — NO3 + O + AN 2.0 x 10725 x (300.0/TionNo)?> [94]
P674 NO; + O3 + AN — NOg + O3 + AN 2.0 x 1072° x (300.0/TionNo)*> [94]
P675  NO; +NOT + AN — NOy + NO+AN 2.0 x 1072 x (300.0/TionN2)*5 [94]
P676  NO; + NoOT + AN — NOy + NoO + AN 2.0 x 107 x (300.0/T'ionN2)*> [94]
P677  NO, +NOj + AN — NOy + NOy + AN 2.0 x 1072 x (300.0/TionN2)*5 [94]
P678 NOj; + N* + AN — NO3 + N + AN 2.0 x 107%° x (300.0/TionNy)*5 [94]
P679 NO; +NJ + AN — NOj3 + No + AN 2.0 x 1072 x (300.0/Tion.No)?> [94]
P680 NO; + O" + AN — NO3 + O + AN 2.0 x 1072 x (300.0/TionNy)??® [94]
P681 NO3 + O3 + AN — NO3 + O + AN 2.0 x 1072 x (300.0/TionNy)?> [94]
P682  NO3 +NO' + AN — NO3+NO+AN 2.0 x 1072 x (300.0/TionNg)*® [94]
P683  NOj + NoOt 4+ AN — NO3 + NoO + AN 2.0 x 1072 x (300.0/T"ionN)*® [94]
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Tabela A.17: Continuacao

Indice Reacao Taxa [kj(s™!, em3s™!, embs1)) Referéncia
P684 NO3 +NOJ + AN — NO3 + NO2 + AN 2.0 x 1072° x (300.0/TionN3)*5 [94]
P685 C+ N+ AN — CN(B%%*) + AN 9.4 x 10733 [96]
P686 N2(A3) + CN — CN(AZII) + Ny 1.2 x 10710 [96]
P687 N2(A3) +CN+ AN — CN(B2X ) + Ny  1.2x 10710 [96]
P688 CO + Ng(A3) + AN — CN + NO 1.6 x 10712 [97]
P689 CN(A2TI) — CN 1.5x 1077 [96]
P690 CN(B2x*) — CN 1.5x 1077 [96]
P691 CN+N — C+ Ny 6.6 x 10711 [96]
P692 CN+ Ny - C+ N+ Ny 4.15 x 10710 x exp(—70538.5/Tgas) [96]
P693 C+ Ny - CN+N 1.04 x 10719 x exp(—23000.0/Tgas) [96]
P694 CN(B?X ") + Ng — CN + Ny 20x 1071 [96]
P695 CO + O(!D) — CO, 8.0x 1071 [43]
P696 CO2 + N — CO +NO 3.2 x 10713 x exp(—14.22/(R x Tgas)) [43]
P697 CN +NO — CO + Ny 417 x 1074 [43]
P698 CN + Oz — CO +NO 1.0 x 1071 [98]
P699 CN+ 0y = COs+N 1.0 x 1071 [98]
P700 C+N—CN 9.4 x 10733 [43]
P701 CH+N-—CN+H 1.66 x 10719 x ((T'gas/300.0)~9-09) [43]
P702 C+NO—=CN+O 5.57 x 107" x ((T'gas/300.0)~931) [43]
P703 HCN + O — CN + OH 1.43 x 107 x ((Tgas/300.0)47) x [43]
exp(—31.59/(R x Tgas))
P704 HCN + H — CN + Hy 6.19 x 10719 x exp(—1.04 x 10%/(R x [43]
Tgas))
P685 C+ N+ AN — CN(B%xt) + AN 9.4 x 10733 [96]
P686 N2(A3) + CN — CN(AZII) + Ny 1.2x 10710 [96]
P687 N(A3)+CN+ AN — CN(B2Z )+ Ny 1.2x 1071 [96]
P688 CO + Ng(A3) + AN — CN + NO 1.6 x 10712 [97]
P689 CN(AZII) — CN 1.5x 1077 [96]
P690 CN(B2x*) — CN 1.5x 1077 [96]
P691 CN+N — C+ Ny 6.6 x 1071 [96]
P692 CN+ Ny - C+ N+ Ny 4.15 x 10710 x exp(—70538.5/T gas) [96]
P693 C+Ny - CN+N 1.04 x 1071% x exp(—23000.0/T'gas) [96]
P694 CN(B221) + Ny — CN + Ny 2.0 x 1071 [96]
P695 CO + O(!D) — COq 8.0x 1071 [43]
P696 CO2+N — CO +NO 3.2 x 10713 x exp(—14.22/(R x Tgas)) [43]
P697 CN +NO — CO + Ny 4.17x 1071 [43]
P698 CN + Oy — CO +NO 1.0 x 1071 [98]
P699 CN+ O3 — CO2 + N 1.0 x 1071 [98]
P700 C+N—CN 9.4 x 10733 [43]
P701 CH+N-—-CN+H 1.66 x 10710 x ((T'gas/300.0)~0-09) [43]
P702 C+NO—-CN+O 5.57 x 107 x ((T'gas/300.0)~931) [43]
P703 HCN + O — CN + OH 1.43 x 107" x ((T'9as/300.0)'47) x [43]

exp(—31.59/(R x T'gas))




159

Tabela A.18: Continuagao

Indice Reacao Taxa [kj(s~1, em3s™1, emfs™1)) Referéncia
P704 HCN + H — CN + Hy 6.19 x 1071 x exp(—1.04 x 10%/(R x [43]
Tgas))
P705 HCN + OH — CN + H,0 3.28 x 107" x ((T'gas/300.0)%16) x [43]
exp(—44.35/(R x T'gas))
P706 HCN + HCO — CH20 + CN 1.00 x 107! x exp(—1.43 x 10%/(R x [43]
Tgas))
P707 C+Ny(vy) = CN+N 1.046 x 10710 x exp(—19752.0/Tgas) [99]
P708 C+ Na(ve) = CN +N 1.046 x 10710 x exp(—16361.8/Tgas) [99]
P709 C+ Na(vs) = CN +N 1.046 x 10710 x exp(—12971.6/Tgas) [99]
P710 C+Na(vq) = CN+N 1.046 x 10710 x exp(—9586.3/Tgas) [99]
P711 C+ Ny(vs) - CN +N 1.046 x 10710 x exp(—6196.1/Tgas) [99]
P712 C+ Na(vg) = CN +N 1.046 x 10710 x exp(—2807.1/Tgas) [99]
P713 C+ Na(v7) = CN +N 1.046 x 10710 [99]
P714 C+ Na(vg) = CN+N 1.046 x 10710 [99]
P715 CHJ + CH30H — CH3OH* + CH4 1.8 x 1072 x ((T'gas/300.0)~%%) [44]
P716 HT + CH30H — CH30H' + H 5.9 x 10719 x ((T'gas/300.0)79-5) [44]
P717 NT + CH30H — CH30H' + N 1.24 x 1079 x ((T'gas/300.0)~95) [44]
P718 OT + CH30H — CH30H* + O 4.75 x 10710 x ((T'gas/300.0)) [44]
P719 O3F + CH30H — CH30H" + Oy 5.0 x 10710 x ((T'gas/300.0)7%9) [44]
P720 C* + CH3OH — H3CO™ + CH 5.2 x 10719 x ((T'gas/300.0)79-5) [44]
P721 C* + CH30H — HCO + CHZ 2.8 x 107 x ((T'gas/300.0)~%9) [44]
P722 CH* + CH30H — CH30H; + C 1.16 x 1072 x ((T'gas/300.0)~9?) [44]
P723 CH* + CH30H — HoCO + CHj 1.45 x 1079 x ((T'gas/300.0)~95) [44]
P724 CH* + CH30H — H3CO™ + CHy 2.9 x 10719 x ((T'gas/300.0)79-5) [44]
P725 CHF + CH30H — H3CO™ + CHy 2.3 x 107 x ((T'gas/300.0)~%9) [44]
P726 CH30Hj + CH30H — CH30CH] + HoO 7.6 x 107! x ((T'gas/300.0)~16) [44]
P727 CH; + CH30H — CH30H; + CHj 1.2 x 107% x ((T'gas/300.0)~%%) [44]
P728 H* 4+ CH30H — CHJ + Hy0 5.9 x 10719 x ((T'gas/300.0)7%-5) [44]
P729 H* + CH30H — H3CO* + Hy 3.8 x 107 x ((T'gas/300. 0)*05) [44]
P730 HT 4+ CH30H — HCO™ 4 Hy + Hy 8.85 x 10710 x ((T'gas/300.0)7°) [44]
P731 H,CO + CH30H — CH30H; + HCO  2.16 x 1079 x ((T'gas/300.0) =) [44]
P732 Hy + CH30H — CHJ + H20 + Ha 3.71 x 10 9 x ((T'gas/300.0)7°%) [44]
P733 Hi + CH30H — CH30HJ + Ho 8.4 x 10719 x ((T'gas/300.0)~0%) [44]
P734  H3CO* + CH30H — CH30H; + HoCO 1.9 x 1072 x ((T'gas/300.0)~%9) [44]
P735 HCO* + CH30H — CH30H; + CO 2.7 x 1079 x ((T'gas/300.0)~9-?) [44]
P736 N* + CH30H — H,CO' + NH + H 9.3 x 10719 x ((T'gas/300.0)79-5) [44]
P837 N* + CH30H — H3CO* + NH 4.96 x 10710 x ((T'gas/300. 0)*0~5) [44]
P738 N+ + CH30H — NO* + CH3 + H 3.1 x 10719 x ((T'gas/300.0)~9-5) [44]
P739 N* + CH3;0H — NO + CHj + H 1.24 x 10719 x ((T'gas/300.0)~9-%) [44]
P740 O™ + CH30H — HoCO™ + Hy0 9.5 x 107! x ((T'gas/300.0)79-5) [44]
P741 O* + CH30H — H3CO™ + OH 1.33 x 1079 x ((T'gas/300.0)~95) [44]
P742 O35 + CH30H — Oz + H3COT + H 5.0 x 10710 x ((T'gas/300.0)7%9) [44]
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Tabela A.19: Continuacao

Indice Reacao Taxa [kj(s™1, em3s™1, embs1h)) Referéncia
P743 CH + CH30H — CH3CHO +H  2.49 x 10710 x ((T'gas/300.0)~%9) [44]
P744 CH30H + N — CH30H + NH 117 x 10712 x ((T'gas/300.0)*17) x [43]
exp(—113.0/(R x Tgas))
P745 CH30H + O — CH,OH + OH 2.71 x 107! x exp(—21.04/(R x Tgas)) [43]
P746 CH30H + H — CH30H + HoO  4.87x 10710 x exp(—22.37/(R x Tgas) [43]
P747 CH30H + H — CHj3 + H20O 1.69 x 1072 x ((Tgas/300.0)%3%) x [43]
exp(—24.74/(R x Tgas))
P748 CH30H + H — Hy + CH30 1.87 x 1072 x ((Tgas/300.0)*1%) x [43]
exp(—46.59/(R x T'gas))
P749  CH30H + Oz — CHOH +HOy 246 x 1078 x ((Tgas/300.0)227) x [43]
exp(—179.0/(R x Tgas))
P750 CH30H + OH — CHOH + HoO 3.1 x 1072 x exp(—2.99/(R x Tgas)) [43]
P751 CH30H + OH — CH20 +H,O+H 1.10 x 1072 x ((Tgas/300.0)%44) x [43]
exp(—0.47/(R x Tgas))
P752  CH30H + CHz — CHy + CH,OH  4.38 x 107 x ((T'gas/300.0)32%) x [43]
exp(—30.02/(R x T'gas))
P753 CH30H + N — CH3 + HNO 3.99 x 1071% x exp(—36.00/ (R x T'gas)) [43]
P754 CH30H — H0 + CHy 1.16 x 1078 x exp(—278.00/ (R x T'gas)) [43]
P755 CH30H — CH3 + OH 9.33x 107 x exp(—257.00/(R x T'gas)) [43]
P756 CH,0H + H — CH3HO 2.89 x 10710 x ((T'gas/300.0)~004) [43]
P757  CHy0H + H20 — CH3HO + OH  4.12 x 107 x ((Tgas/300.0)3%9) x [43]
exp(—86803.0/(R x Tgas))
P758  CHOH + HCO — CH3HO +CO  2.01 x 10719 [43]
P759 CH;3 + OH — CH3HO 2.05 x 1071% x ((Tgas/300.0)7%-24) x [43]
exp(—1255.0/(R x Tgas))
P760  CH30 + HCO — CH3HO+CO  1.50 x 10719 [43]
P761 CH30 + CH30 — CH0 + CH3HO  1.00 x 10719 [43]
P762 CH30" +e — CH+Hy0 + H 6.49 x 10~7 x ((Tgas/300.0)~0-66) |44]
P763 CH30" + e — OH + CHjy 3.00 x 1077 x ((T'gas/300.0)7%-5) [44]
P764 CH,O'H +e — CHy + OH 4.20 x 1078 x ((T'gas/300.0)~0-78) [44]
P765 CHy;O"H + e — CH + H20 1.40 x 1078 x ((T'gas/300.0)~9-78) [44]
P766 CH;O"H +e — CO+Hy +H 2.10 x 1077 x ((Tgas/300.0)~0-78) [44]
P767 CH30"H +e — HyCO + H 2.17 x 1077 x ((Tgas/300.0)~0-78) [44]
P768 CH;OtH +e - HCO+H+H 2.17 x 1077 x ((T'gas/300.0)~0-78) [44]
P769  CHyO"H + CH — HoCO + CHS  6.20 x 10719 x ((T'gas/300.0) %) [44]
P770  CH30Hj +e — CHy + HoO+H  1.87 x 1077 x ((T'gas/300.0)~%-59) 44]
P771 CH30HJ + e — CHj3 + Hy0 8.01 x 1078 x ((T'gas/300.0)~9-59) [44]
P772  CH30H] +e— CH3+OH+H  4.54 x 1077 x ((T'gas/300.0)~%5%) [44]
P773  CH30CHj +e — CH3 + CHy + O  7.48 x 1077 x ((T'gas/300.0)~%70) [44]
P774  CH30CH] +e — CH30H + CH;  8.33 x 1077 x ((T'gas/300.0)~%70) |44]
P775 CH20 + O — HCO + OH 1.78 x 107! x ((T'gas/300.0)%57) x [43]
exp(—11.56/(R x Tgas))
P776 CH0 + H — CH,OH 1.31 x 107% x ((T'gas/300.0)7523) x [43]

exp(—64.19/(R x Tgas))
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Tabela A.20: Continuacao

Indice Reacao Taxa [kj(s™1, em3s™t, embs™1)] Referéncia

P777 CH,0 + H — Hy + HCO 8.22 x 10713 x ((T'gas/300.0)%%¢) x [43]
exp(—6.37/(R x Tgas))

P778 CH,0 + OH — HCO + Hy0 5.35 x 10713 x ((Tgas/300.0)%11) x [43]
exp(7.06/(R x Tgas))

P779 CH20 — CO + Hs 7.70x 1072 x exp(—275.00/ (R x Tgas)) [43]

P780 CH20OH + O — CH0 + OH 7.01 x 1071 [43]

P781 CH20OH + H — CHj3 + OH 1.60 x 10710 [43]

P782 CH50H + O3 — CH0 + HO» 9.60 x 10712 [43]

P783 CH3CHO + O — CH3CO + OH 8.30 x 10712 x exp(—7.50/(R x Tgas)) [43]

P784 CH3CHO + H — Hy + CH3CO 6.64 x 10~ x exp(—17.63/(R x Tgas)) [43]

P785 CH3CHO + NO3 — CH3CO +HNO3 1.40x 10712 x exp(—15.46/(R x Tgas) [43]

P786 CH3CHO + NO2 — CH3CO + HNOy 5.18 x 1073 x exp(—113.00/(R x [43]
Tgas))

P787  CH3CHO + Oy — CH3CO +HOy  5.0x 107! x exp(—164.00/(R x Tgas)) [43]

P788 CH3CO + O — CO4 + CHO3 1.61 x 1071 [43]

P789 CH3CO + Oy — CO2 + CH30 7.37 x 107 x exp(4.51/(R x Tgas)) [43]

P790 CH30 + O — CH3 + Oy 3.55 x 107 x exp(—1.99/(R x Tgas)) [43]

P791 CH30 + H — CH20 + Hp 3.30 x 10~ [43]

P792 CH30 + NO — CH,0 + HNO 4.00 x 107'2 x ((T'gas/300.0)%7) [43]

pP793 CHy - CH+H 9.33x 107 x exp(—375.00/(Rx T'gas)) [43]

P794 N + CHy — CH + NH 9.96 x 10713 x exp(—170.00/(R x [43]
Tgas))

P795 H+ CHy — CH + Hp 9.78 x 10712 x ((T'9as/300.0)7%93) x [43]
exp(2.66/(R x Tgas))

P796 CH+0—CO+H 6.59 x 10710 [43]

P797 CH +NO — CO + NH 2.00 x 10710 [43]

P798 CH +NO — CN + OH 1.40 x 10710 [43]

P799 CH + Oz — CO + OH 8.30 x 10~ [43]

P800 CH + Ny — HCN + N 1.99 x 1078 x ((Tgas/300.0)%12) x [43]
exp(—86.47/(R x Tgas))

P801 CH + H,0 — CH,OH 9.48 x 107'2 x exp(—3.16/(R x Tgas)) [43]

P802 Hs + CH — CHj 2.01 x 10710 x ((T'gas/300.0)%-1%) [43]

P803 CH3 +H — Ha + CHy 2.05 x 107'2 x ((T'9as/300.0)%43) x [43]
exp(—49.96/(R x Tgas))

P804 CHj3 + OH — H,0 + CHy 4.89 x 107 x ((T'gas/300.0)>%0) x [43]
exp(—11.64/(R x T'gas))

P805 CHs — H + CH, 1.69x 1078 x exp(—379.00/ (R x Tgas)) [43]

P806 Hy + CH — H + CHy 1.48 x 107" x ((Tgas/300.0)%™) x [43]
exp(—6.98/(R x T'gas))

P807 CH; - Hy+C 2.66 x 1078 x exp(—268.00/(Rx T'gas)) [43]

P808 Oz + CHy — CO2 + H+ H 9.99 x 10713 x ((T'gas/300.0)°%) x [43]
exp(1.13/(R x Tgas))

P809 O + CHy — CH20 + O 2.10 x 10712 x ((T'gas/300.0)%4%) x [43]

exp(—6.71/(R x T'gas))
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Tabela A.21: Continuagao

Indice Reagao Taxa [kj(s™1, em3s™1, emfs1)) Referéncia

P810 e+CHj - CH+H 1.00 x 1078 ((Tgas/SOO 0)%-9) [44]

P811 e+ CHf — C+H; 4.82 x 1079 x ((T'gas/300.0)°?) [44]

P812 e+CHf = C+H+H 2.53 x 1078 x ((T'gas/300.0)°7) [44]

P813 CH4 + OH — CH3 + H20 4.16 x 10713 x ((T'gas/300.0)>18) x [43]
erp(—10.24/(R x Tgas))

P814 CH4 + O2 — CH3 + HO9 659 x 1071 x exp(—238.00/(R x [43]
Tgas))

P815 CH4 + H — Hs + CHj3 1.24x 1071 x ((Tgas/300.0)7904) x [43]
exp(—70.76/(R x Tgas))

P816  CHy+ NO3 — CH3 + HNO3  8.12x 107! x exp(—58.70/(R x Tgas)) [43]

P817  CHy +NOz — CH3 +HNOy  7.51 x 107 x ((T'gas/300.0)3') x [43]
exp(—134.00/(R x Tgas))

P818 e+CHf = CH+H+CH  2.00x 1077 x ((T'gas/300.0)~%4) [44]

P819 CHJ + O — HCO™ + Hy 4.00 x 10710 [44]

P820  CHi + OH — HyCOt +Hy 720 x 10710 x ((T'gas/300.0)7°?) [44]

P821 CHi +0 — H,COT + H 4.00 x 10711 [44]

P822 H~ + CHJ — H+ CHj 7.51 x 1078 x ((T'gas/300.0)705) [44]

P823 O~ + CHj — O + CHjy 7.51 x 1078 x ((T'gas/300.0)70) [44]

P824 O, + CHY — Oz + CH3 7.51 x 1078 x ((T'gas/300.0)70%) [44]

P825 CH3 + H — CHy4 9.24 x 1071* x ((Tgas/300.0)~882) x [43]
erp(—41.31/(R x Tgas))

P826 CH3 + Hy0 — CHy + OH 1.20 x 107 x ((T'gas/300.0)>%) x [43]
exp(—62.19/(R x Tgas))

P827  CH30 + CH3 — CH20 + CHy  4.00 x 107! [43]

P828 Hy + CHs — CHy + H 5.08 x 107 x ((T'gas/300.0)>7) x [43]
exp(—37.01/(R x Tgas))

P829  CH0 + CH3 — CHy + HCO  2.04 x 107% x ((T'gas/300.0)392) x [43]
exp(—19.33/(R x Tgas))

P830 e+ CHf - CHy+H+H 1.75 x 1078 x ((T'gas/300.0)9?) [44]

P831 e+ CHf — CH; +H 1.75 x 1078 x ((T'gas/300.0)~%9) [44]

P832 H+ CH; — CHj + Hy 1.00 x 10~ [44]

P833 O + CHj — CHy + OH 1.00 x 107 [44]

P834 Oy + CHf — CHI + 05 3.90 x 10710 [44]

P835 CHs+ CHy — CoHo + H+H  3.32x 1071 x exp(—45.98/(R x Tgas)) [43]

P836 CHs; + CHy — CoHy + Hy 2.62 x 107% x exp(—49.97/(Rx Tgas)) [43]

P837 CH + CH — CoHy 1.99 x 10710 [43]

P838 CO + CH3 — CyHy + OH 6.31 x 1071 x exp(—253.00/(R x [43]
Tgas))

P839 CoHy + O — CO + CH, 349 x 1072 x ((T'gas/300.0)'%) x [43]
exp(—7.07/(R x Tgas))

P840 CyHy +NO - HCN+CO+H 897 x 1072 x exp(—158.00/(R x [43]

Tgas))
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Tabela A.22: Continuacao

Indice Reagao Taxa [kj(s™1, em3s™1, embs1)) Referéncia
P841 CoHy + O — HCO +HCO  1.01 x 107Y x exp(—223.00/(R x [43]
Tgas))

P842 CoHy + Hy — CoHy 500 x 10713 x exp(—163.00/(R x [43]
Tgas))
P843  CoHy + COf — CO2 + CoHy  7.30 x 10710 [44]
P844 CHT +CHy — CoHf + Ho+H 1.43 x 10710 [44]
P845 CH + CHj — CoHy + Ha 7.10 x 1078 x ((T'gas/300.0)70%) [44]
P846 O+ CoHj — HCOt +CH+H 8.50 x 1071 [44]
P847 O~ + CoHy — O + CoHy 7.51 x 1078 x ((T'gas/300.0)70-%) [44]
P848 05 + CoHF — Oy + CoHy 7.51 x 1078 x ((T'gas/300.0)70%) [44]
P849  CH,OH + CHy — CoHy + OH  4.00 x 10711 [43]
P850 CH3 + CHy — CoHy + H 7.01 x 10~ [43]
P851 CHj3 + CH3 — CoHy + Hy 1.66 x 1079 x exp(—134.00/(R x [43]
Tgas))
P852 CH4 + CH — CoHy + H 1.70 x 10711 [43]
P853 CT + CoHy — CoHf + C 1.70 x 10711 [44]
P854 Hj + CoHy — CoHf + Hy 2.19 x 107% [44]
P855 Ot + CoHy — CoHf + O 7.00 x 10~ [44]
P856 CH' + CHy — CoH + H 6.50 x 10~ [44]
P857 CHj +CHy — CoH +Hy 840 x 10710 [44]
P858 e+ CoHf — CoHy + Ha 3.36 x 1078 x ((T'gas/300.0)~0-76) [44]
P859 e+ CoHj — CoHo +H+H  3.70 x 1077 x ((T'gas/300.0)~076) [44]
P860 e + CoHf — CHy + CHa 2.24 x 1078 x ((T'gas/300.0)~0-76) [44]
P861 e+ CyHy — CH3 + CH 1.12 x 1078 x ((T'gas/300.0)~9-76) [44]
P862 e+ CoHf — CHy +C 5.60 x 1079 x ((T'gas/300.0)~076) [44]
P863 C+Nj = Ny +CF 1.10 x 1010 [44]
P864 C+0F = 0y +CF 5.20 x 1071 [44]
P865 C*T + CH; — CoHf + H 1.30 x 10~% [44]
P866 H +Ct—-C+H 7.51 x 107® x ((Tgas/300.0)~0-50) [44]
P867 Ct+05 - COt+0 3.42 x 10710 [44]
P868 Ct + 0y — CO+ 07" 4.54 x 10710 [44]
P869 CH + N§ — Np + CH* 6.30 x 10710 x ((T'gas/300.0)~-%0) [44]
P870 CH+ O — Oy +CH* 3.10 x 1071° x ((T'gas/300.0)~0%0) [44]
P871 Ct +HCO — CO+ CH* 4.80 x 10719 x ((T'gas/300.0)~-59) [44]
P872 CHs + Oy — CO9 + Hy 5.30 x 10~ 1 [44]
P873 0+ COJ — CO2 +OF 9.62 x 1071 [44]
P874 COf +e—=CO+0 3.80 x 1077 x ((T'gas/300.0)~0-50) [44]
P875 H+ COJ — HCO* + 0 2.90 x 10710 [44]
P876 0+ COJ — O35 + CO 1.64 x 10710 [44]
P877 CH; + Oy — COy + Ha 2.92 x 10711 x ((Tgas/300.0)733%) x [43]
exp(—1443.00/T gas))
P878 CH+ Oy — COy+H 1.14 x 107! x ((T'gas/300.0)~948) [43]
P879 CO + HNO — COy + NH 3.32 x 10712 x exp(—6170.00/Tgas)) [43]
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Tabela A.23: Continuacao

Indice Reagao Taxa [kj(s™!, em3s™1, emfs™1)) Referéncia
P880 CO + N30 — CO2 + Ny 1.62 x 10713 x exp(—8780.00/Tgas)) [43]
P881 CO + NO3 — CO3 + NO 1.48 x 10719 x exp(—17000.00/Tgas)) [43]
P882 CO + 03 — CO2+ 0O 5.99 x 107'2 x exp(—24075.00/Tgas)) [43]
P883 CH+ CO*T — CO+ CHT 3.20 x 1071 x ((T'gas/300.0)~0-50) [44]
P884 CO* + CO2 — CO3 + CO 1.00 x 1079 [44]
P885 COT™ +NO — NOT™ + CO 3.30 x 10710 [44]
P886 CO* + 0y — OF +CO 1.20 x 10710 [44]
P887 H+COT — CO+H* 7.50 x 10710 [44]
P88s COT+e—-0+C 2.00 x 1077 x ((T'gas/300.0)~0-48) [44]
P889 No(A3) +Hy — Ny +H+H 4.4 x 10719 x exp(—3500.0/Tgas) [42]
P890 N2(B?) + Hy — No(A3) + Hy 25x 1071 [42]
P891 No(at) + Hy — Ny + H+H 2.6 x 10711 [42]
P892 N2(C3) +Hy — Ny +H+H 3.3 x 10710 [42]
P893 Oz(al) + Hy — Og + Hy 2.6 x 1071 x (T'gas/300.0)%5 [42]
P894 Oz(al) +H — O + OH 1.3 x 1071 x exp(—2530/Tgas) [42]
P895 Oz(al) +H— Oy +H 5.2 x 1071 x exp(—2530/Tgas) [42]
P896 Oz(al) + HOg — Oy + HOq 2.0x 1071 [42]
P897 O2(b!) + Hy — O2(al) + Ha 1.0x 10712 [42]
P898 N(®D) + Hy — NH+H 4.6 x 10~ x exp(—880.0/Tgas) [42]
P899 N(?P) + Hy — N + Hp 2.0 x 10719 [42]
P900 O('D) + Hy — H+ OH 1.2x 10710 [42]
P901 O('S) + Hy — O + Hy 2.6 x 10716 [42]
P902 Hy0 + AN +5477eV — OH+H+ AN 59 x 1077 x ((Tgas/300.0)~%2) x [42]
exp(—5.9x10* /T gas)
P903 OH +H+ AN — HyO + AN +5.477eV 6.7 x 1073 x ((T'gas/300.0)2Y) [42]
P904 Hy + AN +4.518eV - H+ H+ AN 3.7 x 10710 x exp(—4.83x10*/T'gas) [42]
P905  H+H+ AN — 4.518V +Hy + AN 8.3 x 10733 x ((T'gas/300.0)~10) [42]
P906  OH+ AN +4.454eV - H+ O+ AN 47 x 107® x ((T'9as/300.0)719) x [42]
exp(—5.083x10%/Tgas)
P907 O+ H+ AN — OH + AN +4.454eV 6.5 x 10732 x ((T'gas/300.0)~1Y) [42]
P908 O2 + H+0.712eV — OH + O 3.7 x 10719 x exp(—8.455 x 103 /T'gas) [42]
P909 OH+ O — O2 + H+ 0.712eV 2.2 x 1071 x exp(—3.5 x 10%/Tgas) [42]
P910 Hy +0 — OH +H 9.0 x 1072 x ((Tgas/300.0)~10) x [42]
exp(—4.48 x 10%/Tgas)
PI11 OH+H— Hy+ O 4.1 x 1072 x ((Tgas/300.0)~10) x [42]
exp(—3.5 x 103/Tgas)
P912 HyO + H — OH + Hy 1.4x 10710 x exp(—1.0116 x 10* /T'gas) [42]
P913 OH + Hy — HyO + H 3.2 x 107 x exp(—2.6 x 103 /Tgas) [42]
P914 H20 + O + 0.699eV — OH + OH 9.6 x 107! x exp(—9.059 x 103/T'gas) [42]
P915 OH + OH — H0 + O + 0.699eV 8.8 x 10712 x exp(—5.03 x 10?/Tgas) [42]
P916 Hy + Os — OH + OH 2.8 x 1079 x exp(—2.42 x 10*/Tgas) [42]
Po17 OH + OH — Hy + O2 2.8 x 107! x exp(—2.41 x 10*/Tgas) [42]
P918 H20 + N2O5 — HNOj3 + HNO3 2.50 x 10722 [43]
P919 H,O — OH +H 5.80x 1079 x exp(—440.00/ (R x T'gas) [43]
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Tabela A.24: Continuagao

Indice Reagao Taxa [kj(s™1, em3s™t, emfs™1))] Referéncia
P920 C + H,O — CH + OH 1.30x 10712 x exp(—165.00/ (R x Tgas) [43]
P921  CH+H0 — CHO+H 955 x 10713 x ((T'gas/300.0)11) x [43]
exp(8.58/(R x Tgas)
P922  CN+HyO — HCN+OH 3.82 x 107! x ((Tgas/300.0)') x [43]
exp(—55.71/(R x Tgas)
P923  O('D)+H,O - OH+OH 2.19x 10719 [43]
P924  H*4+HCO — CO+Hj  9.40x 1071% x ((T'gas/300.0)70-59) [44]
P925 Hf +Hy — HI +H 2.08 x 1077 [44]
P926  Hy + HCO — CO+Hf  1.00 x 1079 x ((T'gas/300.0)~%59) [44]
P927 Hi +E— Hy+H 2.34 x 1078 x ((T'gas/300.0)~0-52) [44]
P928 Hi +E—-H+H+H 4.36 x 1078 x ((T'gas/300.0)~0-52) [44]
P929 Hi +C — CH' + H, 2.00 x 1079 [44]
P930 Hf+H- - H+H 7.51 x 1078 x ((T'gas/300.0)~0-50) [44]
P931 O"+H"—-O+H 7.51 x 1078 x ((T'gas/300.0)~0-59) [44]
P932 O, +H" — 02+ H 7.51 x 1078 x ((T'gas/300.0)~0-59) [44]
P933  H"+CHy; — CHJ +Hy  230x 107° [44]
P934 H* +0, - 0 +H 2.00 x 107° [44]
P935 Ht+0— 0" +H 6.86 x 107'* x ((T'gas/300.0)%2¢) x [44]
exp(—224.30/T gas)
P936 H +C—CH+e 1.00 x 107 [44]
P937 H™ +CHy; — CHsz +e 1.00 x 107 [44]
P938 H™ +CHs — CHy +e 1.00 x 1079 [44]
P939 H™ +CH — CHs +e 1.00 x 10710 [44]
P940 H™ +CN — HCN +e 1.00 x 10710 [44]
P941 H™ +CO — HCO +e 2.00 x 1071 [44]
P942 H +H—Hy+e 4.32 x 1072 x ((Tgas/300.0)7939) x [44]
exp(—39.40/Tgas)
P943  H™ +HCO — HyCO+e  1.00x 107° [44]
P944 H +N— NH+e 1.00 x 107 [44]
P945 H +0—OH+e 1.00 x 107 [44]
P946 H™ + OH — Hy0 +e 1.00 x 10710 [44]
P947 HO3 + AN — H+ Oy +AN 3.5 x 1071 x exp(—2.3 x 10*/Tgas) [42]
P948 H+ Oz + AN — HOy + AN 4.1 x 10733 x exp(—5.0 x 10%/Tgas) [42]
P949 Hs + O2 - H+ HOy 3.2 x 1071 x exp(—2.41 x 10*/Tgas) [42]
P950 H +HO2 — Ha + Oo 2.2 x 10711 [42]
P951 H20 + O — H + HO» 2.8 x 1072 x ((T'gas/300.0)%37) x [42]
exp(—2.8743 x 10*/Tgas)
P952 H+ HO2 — Ho O+ O 1.7 x 107" x exp(—5.4 x 10?/Tgas) [42]
P953  HO+ 0Oy — OH+HO; 43 x 107° x ((Tgas/300.0)°%) x [42]
exp(—3.66 x 10*/Tgas)
P954  OH+HO3 - HO+0y  5.0x 10710 [42]
P955  HyO+OH — Hy + HOy 1.4 x 10713 x exp(—3.61 x 10*/T'gas) [42]

P956  Hy +HO5 — HoO +OH 1.1 x 10712 x exp(—9.4 x 103/Tgas) [42]
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Tabela A.25: Continuagao

Indice Reagao Taxa [kj(s™!, em3s™1, emfs™1)) Referéncia
P957 OH + OH — H + HOy 2.0 x 1071 x exp(—2.02 x 10*/Tgas) [42]
P958 H+ HO2 — OH + OH 4.2 x 10719 x exp(—9.5 x 102/Tgas) [42]
P959 OH + Oy — O + HOy 2.2 x 1071 x exp(—2.82 x 10*/Tgas) [42]
P960 O+ HO3 — OH + O2 8.3 x 107! x exp(—5.0 x 10%/Tgas) [42]
P961 HCO + O — CO + OH 5.00 x 1071 [43]
P962 HCO+ 0O — CO2 + H 5.00 x 1071 [43]
P963 HCO +H — CO + Hy 1.50 x 10719 [43]
P964  HCO +NOs — CO +HNOy 349 x 1072* x ((Tgas/300.0)>?%) x [43]
exp(—9.81/(R x Tgas)
P965 HCO +NOz — CO3+NO+H 1.94 x 107 x ((Tgas/300.0)~%7) x [43]
exp(—8.07/(R x Tgas)
P966 HCO + NO — CO + HNO 1.20 x 10711 [43]
P967 H- +HCOT - H+H+CO  3.76 x 1078 x ((T'gas/300.0)~0-50) [44]
P968 H- +HCO* — H+ HCO 3.76 x 1078 x ((T'gas/300.0)~0-59) [44]
P9%69 O~ +HCOT - O+H+CO  3.76 x 1078 x ((T'gas/300.0)~0-50) [44]
P970 O~ + HCO* — O + HCO 3.76 x 1078 x ((T'gas/300.0)~0-59) [44]
P971 O, +HCOt - 02 +H+CO  3.76 x 107 x ((T'gas/300.0)~9-59) [44]
P972 O; +HCO' — 02 + HCO 3.76 x 1078 x ((T'gas/300.0)~0-59) [44]
P973 H3COT +e — CHy + OH 4.20 x 1078 x ((T'gas/300.0)~0-78) [44]
P974 H3CO™ + e — CH + H20 1.40 x 107® x ((T'gas/300.0)~9-78) [44]
P975  H3COT +e— CO+Hy+H  2.10 x 1077 x ((T'gas/300.0)~0-78) [44]
P976 H2CO + Hy — CH30H 2.29x 107 x exp(—292.70/ (R x Tgas) [43]
P977  HyCO + CHz — CHy + HCO  1.60 x 107'6 x ((T'gas/300.0)%1%) x [43]
exp(—8.23/(R x Tgas)
P978  HyCO+ CN — HCN +HCO  7.01 x 107! [43]
P979 H,CO — HCO + H 5.30 x 1072 x ((T'gas/300.0)~%%%) x [43]
exp(—405.00/(R x T'gas)
P980 C*t +HCO — H,COT + C 7.80 x 10719 x ((T'gas/300.0)~9-30) [44]
P981 CH* + H,O — H,COT +H  5.80 x 10710 x ((T'gas/300.0)~0-59) [44]
P982  CHj + COz — HoCOT +CO  1.60 x 107 [44]
P983 CHz + OF — H2COt + 0 4.30 x 10710 [44]
P984 CHs + HoCOT — HoCO + CHy  4.20 x 10719 [44]
P985  CH + HyCO* — HyCO + CHY  3.10 x 10710 x ((T'gas/300.0)~%-59) [44]
P986 HyCOt +e — CHy + O 2.50 x 1078 x ((T'gas/300.0)~0-79) [44]
P987 HyCO' +e — CO + Hy 7.50 x 107® x ((T'gas/300.0)~0-70) [44]
P98s HoCOt +e— CO+H+H  2.50x 1077 x ((T'gas/300.0)~970) [44]
P989 HyCOT +e — HCO +H 1.60 x 1077 x ((T'gas/300.0)~970) [44]
P990 HNO + O — OH + NO 5.99 x 10~ [43]
P991 HNO + HNO — HoO + NoO 140 x 107 x exp(—12.97/(R x Tgas)) [43]
P992 HNO — NO +H 548 x 1077 x ((T'gas/300.0)~+24) x [43]

exp(—210.00/(R x Tgas))
P993 H + HNO — Hy + NO 3.01 x 107" x exp(—4.16/(R x Tgas)) [43]
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Tabela A.26: Continuacao

Indice Reacao Taxa [kj(s™1, em3s™!, embs™1)] Referéncia

P994  OH+ HNO — HoO +NO  8.00 x 107! x exp(—4.16/(R x Tgas)) [43]

P995 OH + NO — HNOq 2.49 x 1072 x ((T'gas/300.0)7%0%) x [43]
exp(—3.02/(R x Tgas))

P996 OH + NOy — HNO;3 6.98 x 1072 x ((Tgas/300.0)~540) x [43]
exp(—9.15/(R x T'gas))

P997 NHj3 + NO3z — HNO3 +NHy  4.59 x 1072 x ((Tgas/298.0)3°7) x [43]
exp(—=7.07/(R x Tgas))

P998 CN 4 HNOy — HCN +NO; 2.01 x 107 [43]

P999  OH + HNO; — HoO +NOy  6.24 x 10712 x ((Tgas/298.0)190) x [43]
exp(—0.57/(R x Tgas))

P1000 HCO + HNOs — CO + Hy0  3.16 x 10732 x ((T'gas/298.0)%12) x [43]
exp(—38.46/(R x T'gas))

P1001  HNOy+H — OH+HNO  1.26 x 107! x ((Tgas/298.0)°86) x [43]
exp(—20.79/(R x Tgas))

P1002  HNOs+H — Hy +NOy  2.01 x 107" x exp(—30.76 /(R x T'gas)) [43]

P1003  HNO3 +H — H,O+NOy  1.39 x 1071 x ((Tgas/298.0)3%9) x [43]
exp(—26.27/(R x Tgas))

P1004 HNO3 — OH + NOy 1.15 x 1079 x exp(—192.00/(R x [43]
Tgas))

P1005 O+ HNOy — OH+NOy  1.00 x 107!2 x exp(—2.00 x 103/Tgas) [42]

P1006 H0 + NOg — OH + HNOs  1.40 x 1072 x exp(—21136.00/Tgas) [42]

P1007 O+ HNOs — Os + HNO  5.00 x 10712 x exp(—8.00 x 103/Tgas) [42]

P1008 NO + OH — HNO + O 3.40 x 1072 x ((300.0/Tgas)’®) x [42]
exp(—27468.0/T'gas)

P1009 NO+HO - HNO+OH 740 x 107Y x ((300.0/Tgas)*?) x [42]
exp(—36338.0/Tgas)

P1010  NO +HO3 — O2 + HNO  3.30 x 10713 x exp(—1.00 x 103/Tgas) [42]

P1011 NO + Hs — HNO + H 9.10 x 10~ x exp(—29686.00/Tgas) [42]

P1012  HNO3 +O — Os + HNOs  1.00 x 107! x exp(—8.00 x 103 /Tgas) [42]

P1013 O3 +H — OH + Oy 2.8 x 107! x ((T'gas/300.0)%75) [42]

P1014 OH+ 02 — O3 + H 2.7 x 10713 x ((Tgas/300.0)'4) x [42]
exp(—3.86 x 10*/T'gas)

P1015 O3 + OH — HO3 + Oy 1.6 x 10712 x exp(—1.0 x 103 /Tgas) [42]

P1016 HO3 + Oy — O3 + OH 1.5x 1071 [42]

P1017 O3+ HO2 — OH+ Oz + 0y 3.3 x 107 x exp(—1.0 x 103/Tgas) [42]

P1018 O3 + Hy — OH + HO, 1.0 x 1078 x exp(—1.0 x 10*/Tgas) [42]

P1019  CH3+ O3 — CH30 +0s  9.68 x 10714 [43]

P1020 N+ HO, — NO + OH 1.7 x 107" x exp(—1.0 x 103 /T'gas) [42]

P1021 NO + OH — N + HO» 4.5 x 10712 x exp(—4.163 x 10*/Tgas) [42]

P1022 NO +H — N+ OH 2.8 x 10710 x exp(—2.45 x 10*/Tgas) [42]

P1023 N+ OH — NO +H 7.5 x 10711 [42]

P1024 NO + OH — H + NO, 58 x 1072 x ((Tgas/300.0)°%) x [42]
exp(—1.55 x 10*/T'gas)

P1025 H +NO; — NO + OH 5.8 x 10719 x exp(—7.4 x 102/Tgas) [42]
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Tabela A.27: Continuacao

Indice Reacao Taxa [kj(s™1, em3s™!, embs™1)] Referéncia

P1026 NO;y + OH — NO + HOq 2.9 x 1072 x ((Tgas/300.0)°%) x [42]
exp(—6.0 x 103 /Tgas)

P1027 NO + HOz — NOy + OH 8.6 x 107 x ((Tgas/300.0)%%) x [42]
exp(—1.2 x 103 /Tgas)

P1028 0" + NOs — Oy + NO* 8.30 x 10710 [43]

P1029 CH; + NOy — H,CO + NO 6.91 x 10~ [43]

P1030 N2O + OH — N3 + HO9 1.0 x 10712 x exp(—5.0 x 103 /Tgas) [42]

P1031 N + HO2 — NoO + OH 1.2 x 107'2 x exp(—2.016 x 10*/Tgas) [42]

P1032 N2O +H — Ny + OH 1.3 x 10710 x exp(—7.6 x 103/T'gas) [42]

P1033 N2 +OH — N2O + H 4.2 x 10712 x exp(—3.9967 x 10*/Tgas) [42]

P1034 NO; + H — NO, + OH 5.8 x 10710 x eap(—7.5 x 10%/Tgas) [42]

P1035 H™ +NOT — H+ NO 7.51 x 1078 x ((T'gas/300.0)~0-50) [44]

P1036 NO + NH — H,0 + H 1.17 x 10719 x ((T'gas/300.0)~103) x [43]
exp(—3.49/(R x Tgas)

P1037 Oz +NH — HNO + O 1.12 x 107'2 x ((Tgas/300.0)%%9) x [43]
exrp(—44.65/(R x Tgas)

P1038 02 +NH — OH + NO 1.29 x 1071 x ((T'gas/300.0)~138) x [43]
exp(—23.73/(R x Tgas)

P1039 NH + NH — NHy + N 3.74 x 1071% x ((T'gas/300.0)33%) x [43]
erp(—1.43/(R x Tgas)

P1040 H20 + NH — OH + NH, 3.74 x 10712 x ((T'gas/300.0)19%) x [43]
exp(—117/(R x Tgas)

P1041 CHy4 + NH — CH3 + NH, 412 x 10712 x ((T'gas/300.0)%2%) x [43]
exp(—85.08/(R x Tgas)

P1042 CN + NH;3 — HCN + NHy 1.66 x 10711 [43]

P1043 O('D) + NH3 — OH + NH; 2.51 x 10710 [43]

P1044 OH + NH3 — Hy0 + NH, 3.34 x 10713 x ((T'gas/300.0)%7) x [43]
exp(—0.31/(R x Tgas)

P1045 CH30H + NHy; — CH,OH + NH3  1.50 x 10~1° [43]

P1046 NH; + HNO — NH;3 + NO 1.80 x 10720 x ((T'gas/300.0)%41) x [43]

exp(7.61/(R x Tgas)

P1047 OH + NHy — O('D) + NH3 3.02 x 107 x ((T'gas/300.0)%3¢) x [43]
exp(—255.00/(R x Tgas)
P1048 NH; + O — H + HNO 7.47 x 1071 [43]
P1049 NH; + O — OH + NH 1.16 x 10711 [43]
P1050 NH; + NHs — NHj3 + NH 5.07 x 107Y° x ((T'gas/300.0)3%3) x [43]
exp(—2.31/(R x Tgas)
P1051 HT +NO — NOT +H 1.90 x 107 [42]
P1052 Nt + Hy0 — HyOF + N 2.80 x 107° [42]
P1053 O"+H—-H"+0 6.80 x 10710 [42]
P1054 0T +Hy0 — H,0" + O 3.20 x 1079 [42]
P1055 N3 + Hy0 — HoOF + Ny 2.30 x 1077 [42]
P1056 NHT +H; — Hf +N 2.30 x 10710 [42]

P1057 NH* 4+ O3 — OF + NH 4.50 x 10710 [42]
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Tabela A.28: Continuacao

Indice Reagao Taxa [kj(s™!, em3s™1, emfs™1)) Referéncia
P1058 NHT + Oz — NOT + OH 2.10 x 10710 [42]
P1059 NH* +NO — NO* + NH 7.10 x 10710 [42]
P1060 NH* + H,0 — H,O" + NH 1.10 x 107° [42]
P1061 N(A3) + CHy — Ny + CH3 + H 1.50 x 10712 [86]
P1062 Ny(a)+CHy - No+C+He+H  3.00 x 10710 [86]
P1063 Ng(at) + CHy — No + CH3 + H 3.00 x 10710 [36]
P1064  Ng(al) + CHy — Ny +CHy +Hy  3.00 x 10710 [36]
P1065  No(A3)+CHy; — Ny +CHy +Hy  1.35x 10713 [86]
P1066  Ng(A3) + CoHy — No + CoHp + Hy 110 x 10710 [86]
P1067  Na(a) + CoHy — Ng + CoHa + Hy  2.00 x 10710 [86]
P1068  Ng(A3) +CoHy - Ny +CoH+H 250 x 10710 [36]
P1069  Na(al) + CoHy — No +CoH+H  3.00 x 10710 [86]
P1070 No(A3) + CH3 — Ny + CHy + H 4.50 x 1071 86]
P1071 N2(A3) + HCN — Ny + CN + H 6.00 x 10712 [86]
P1072 N(?P) +Hy; — NH+H 4.60 x 107 x exp(—880.0/Tgas) 86]
P1073 N(?P) + NH3 — NH + NH, 5.00 x 1071 86]
P1074 O2(b!) +H — OH+ O 1.83 x 10719 x exp(—1620.0/Tgas) [86]
P1075 O2(al) + Hy — HOy + H 3.49 x 1071 x exp(—18216.0/Tgas) [36]
P1076 O2(b') + Hy — HO2 + H 3.49 x 10710 x exp(—11508.0/T'gas) [86]
P1077 O2(al) + OH — HO5 + O 2.16 x 10710 x exp(—17132.0/Tgas) [86]
P1078 O2(b!) + OH — HO2 + O 2.16 x 10710 x exp(—10111.0/Tgas) 86]
P1079  CoH + CH30H — CoHy + CH3+ 0O  2.01 x 10712 [36]
P1080 CyH + CH30H — CoHy + CHy +OH  1.00 x 10~ [86]
P1081  CH30H + CoH — CoHy + CH,OH  1.00 x 1071 [86]
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Figura B.1: Grafico temporal no n6 A, Grafico temporal no né A, linhas sélidas para-
metro 10% e pontilhadas 40%, onde ’a e b’ sao referentes a simulacao em 2D, 'ce d’ a

simulacao 0D, para as espécies No(vy, va, Vv3).
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Figura B.2: Grafico temporal no n6 E somente em 2D, linhas solidas ’a’ parametro

10% e pontilhadas 'b’ 40%, para as espécies No(vy, va, V3).
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Figura B.3: Grafico temporal no n6 A, Grafico temporal no né A, linhas sélidas para-

metro 10% e pontilhadas 40%, onde ’a e b’ sao referentes a simulacao em 2D, 'ce d’ a
simulagao 0D, para as espécies No(A?), Na(a'!) e Ny(C?).
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Figura B.4: Grafico temporal no n6 E somente em 2D, linhas solidas ’a’ parametro

10% e pontilhadas 'b’ 40%, para as espécies No(A?), Ny(ah) e No(C?).
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Figura B.5: Grafico temporal no n6 A, Grafico temporal no né A, linhas sélidas para-
metro 10% e pontilhadas 40%, onde ’a e b’ sao referentes a simulacao em 2D, 'ce d’ a

simulac¢do 0D, para as espécies Oq(vy, va, V3).
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Figura B.6: Grafico temporal no n6 E somente em 2D, linhas solidas ’a’ parametro

10% e pontilhadas 'b’ 40%, para as espécies Og(vy, Vo, v3).
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Figura B.7: Grafico temporal no n6 A, Grafico temporal no né A, linhas sélidas para-
metro 10% e pontilhadas 40%, onde ’a e b’ sao referentes a simulacao em 2D, 'ce d’ a
simulagao 0D, para as espécies N(?D), O('D) e O('S).
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Figura B.8: Grafico temporal no n6 E somente em 2D, linhas solidas ’a’ parametro

10% e pontilhadas 'b’ 40%, para as espécies N(*D), O('D) e O('S).
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Figura B.9: Grafico temporal no n6 A, Grafico temporal no n6 A, linhas solidas para-

metro 10% e pontilhadas 40%, onde ’a e b’ sao referentes a simulacao em 2D, 'ce d’ a

simulagao 0D, para as espécies Hy, HNO, e NH.
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Figura B.10: Gréfico temporal no n6 E somente em 2D, linhas solidas ’a’ parametro

10% e pontilhadas b’ 40%, para as espécies Hy, HNO, e NH.
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Figura B.11: Grafico temporal no n6 A, Grafico temporal no n6 A, linhas solidas

parametro 10% e pontilhadas 40%, onde ’a e b’ sao referentes a simulacdo em 2D, 'c e
d’ a simulagao 0D, para as espécies CHz, CH30, e CH,OH.
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Figura B.12: Gréfico temporal no n6 E somente em 2D, linhas solidas ’a’ parametro

10% e pontilhadas b’ 40%, para as espécies CHs, CH30, e CH,OH.
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Figura B.13: Grafico temporal no n6 A, Grafico temporal no n6 A, linhas solidas
parametro 10% e pontilhadas 40%, onde ’a e b’ sao referentes a simulacdo em 2D, 'c e

d’ a simulagao 0D, para as espécies HCO, CyHs, e CoHy.
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Figura B.14: Gréfico temporal no n6 E somente em 2D, linhas solidas ’a’ parametro
10% e pontilhadas b’ 40%, para as espécies HCO, CyHy, e CoHy.
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Figura B.15: Gréfico temporal no né A, linhas solidas mistura 5% e pontilhadas 2,5%,
onde ’a e b’ sao referentes a simulagao em 2D, 'c e d” a simulagao 0D, para as espécies

Na(vy, va, v3).
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Figura B.16: Gréafico temporal no n6é E somente em 2D, linhas solidas ’a’ mistura 5%

e pontilhadas 'b’ 2,5%, para as espécies Ny(vy, va, v3).
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Figura B.17: Gréfico temporal no né A, linhas solidas mistura 5% e pontilhadas 2,5%,

onde ’a e b’ sao referentes a simulagao em 2D, 'c e d” a simulagao 0D, para as espécies
NQ(A?’), Ng(all) [§ NQ(C?’)
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Figura B.18: Gréafico temporal no n6é E somente em 2D, linhas solidas ’a’ mistura 5%
e pontilhadas b’ 2,5%, para as espécies No(A?), Ny(a't) e Ny(C?).
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Figura B.19: Gréfico temporal no né A, linhas solidas mistura 5% e pontilhadas 2,5%,
onde ’a e b’ sao referentes a simulagao em 2D, 'c e d” a simulagao 0D, para as espécies

02(V17 Vo, V3).
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Figura B.20: Gréafico temporal no n6é E somente em 2D, linhas solidas ’a’ mistura 5%

e pontilhadas b’ 2,5%, para as espécies Oy(vy, v, v3).
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Figura B.21: Gréfico temporal no né A, linhas solidas mistura 5% e pontilhadas 2,5%,
onde ’a e b’ sao referentes a simulagao em 2D, 'c e d” a simulagao 0D, para as espécies
N(?D), O('D) e O('S).
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Figura B.22: Gréafico temporal no n6é E somente em 2D, linhas solidas ’a’ mistura 5%
e pontilhadas b’ 2,5%, para as espécies N(*D), O('D) e O('S).
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Figura B.23: Grafico temporal no né A, linhas solidas mistura 5% e pontilhadas 2,5%,
onde ’a e b’ sao referentes a simulagao em 2D, 'c e d” a simulagao 0D, para as espécies
Hy, HNO, e NH.
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Figura B.24: Grafico temporal no n6é E somente em 2D, linhas sélidas ’a’ mistura 5%
e pontilhadas 'b’ 2,5%, para as espécies Hy, HNO, e NH.
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Figura B.25: Grafico temporal no né A, linhas solidas mistura 5% e pontilhadas 2,5%,
onde ’a e b’ sao referentes a simulagao em 2D, 'c e d” a simulagao 0D, para as espécies
CHg, CHgO, e CHQOH



196

—_

o
—
©

—

o
—_
(o]

)

—_
w

10

Densidade(cm™
=
=

a-CHy

a-CHy0

. b-CHg0

a-CH,OH

107

Tempo(s)

107

107

1073

Figura B.26: Grafico temporal no né E somente em 2D, linhas sélidas ’a’ mistura 5%
e pontilhadas b’ 2,5%, para as espécies CHs, CH30, e CH,OH.
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Figura B.27: Grafico temporal no né A, linhas solidas mistura 5% e pontilhadas 2,5%,

onde ’a e b’ sao referentes a simulagao em 2D, 'c e d” a simulagao 0D, para as espécies

}1(3(), (321{2, (S (32I14.
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Figura B.28: Grafico temporal no n6é E somente em 2D, linhas sélidas ’a’ mistura 5%
e pontilhadas b’ 2,5%, para as espécies HCO, CyH,, e CyHy.



